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1 Einleitung 
1.1  Organokatalyse 
Die Organokatalyse1, bei der kleine metallfreie Moleküle als Katalysator verwendet 
werden,  hat  sich  im  letzen  Jahrzehnt  nach  intensiver  Forschung  von  einem 
unbeachteten  Forschungsgebiet  zum  dritten  Zweig  der  asymmetrischen  Katalyse 
entwickelt, die  lange Zeit  von Metall‐2  und Enzym‐Katalyse3  dominiert wurde. Der 
Grund,  weshalb  die  Organokatalyse  so  große  Beachtung  in  den  letzen  Jahren 
gefunden hat, liegt vor allem an den signifikanten Vorteilen der Organokatalysatoren. 
Gegenüber den biologischen Analogen sind Organokatalysatoren wesentlich billiger, 
robuster  und  oft  in  beiden  enantiomeren  Formen  erhältlich.  Im  Verglich  zu 
Metallkatalysatoren  sind  Organokatalysatoren  preiswerter,  weniger  toxisch  und 
besitzen höhere Stabilität  in aeroben  so wie wässrigen Reaktionsbedingungen. Des 
Weiteren  können  die  Produkte,  die  durch Metallkatalyse  hergestellt  werden, mit 
Spuren giftiger Metalle kontaminiert werden, was in der Pharmaindustrie besonders 
unerwünscht  ist  und  sich  durch  Anwendung  metallfreier  Reaktionsbedingungen 
umgehen  lässt. Außerdem zeichnet sich die Organokatalyse oft durch hohe Effizienz 
und  exzellente  Stereoselektivitäten  in  vielen  grundlegenden  Reaktionstypen  wie 
Aldol‐ 4 ,  Michael‐ 5 ,  Mannich 6   und  Diels‐Alder‐Reaktion 7   aus.  Obwohl  erste 
asymmetrische  organokatalytische  Reaktionen  bereits  im  Jahre  1971  von  zwei 
industriellen  Forschungsgruppen  berichtet  wurden 8 ,  sind  die  explosiven 
Entwicklungen in diesem Bereich seit der Jahrhundertwende den Pionierarbeiten von 
MacMillan, List, Barbas III, Jørgensen, Jacobsen, Shi, Akiyama, Enders und anderen zu 
verdanken.   
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Abb. 1  Organokatalysatoren:  Lewis‐Säure/Base,  Brønsted‐Säure/Base  und 
Gegenionen. 
Mechanistisch  lassen  sich  Organokatalysatoren  in  sechs  Arten  klassifizieren: 
Lewis‐Säuren  (z.B.  Iminium‐Aktivierung9),  Lewis‐Basen  (z.B.  Carbene10,  Enamin‐ 
Aktivierung11),  Brønsted‐Säuren  (z.B.  Phorsphosäurendiester12,  Thioharnstoffe13), 
Brønsted‐Basen 14   (z.B.  Guanidine 15 ),  Gegenkationen  (z.B.  organische  Phasen‐ 
transfer16) und Gegenanionen (z.B. Phosphate17) (Abb. 1). 
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Abb. 2  Schematische  Katalysezyklen  der  Organokatalyse:  A:  Säure,  B:  Base,  S: 
Substrat, P: Produkt.   
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Die  Lewis‐Base/Säure  startet  den  Katalysenzyklus  mit  Bildung  einer  kovanlente 
Bindung  mit  dem  Substrat,  wodurch  ein  Intermediat  mit  erhöhter 
Nucleophilie/Elektrophilie  entsteht,  das  im  nächsten  Schritt  stereoselektiv 
transformiert wird. Danach wird das Produkt freigesetzt und der Katalysator für den 
nächsten Zyklus  regeneriert. Die Brønsted‐Base/Säure‐Katalyse verläuft  in ähnlicher 
Weise, aber mit dem Unterschied, dass der Katalysator das Substrat nicht durch eine 
kovalente Bindung  sondern durch  teilweise Deprotonierung/Protonierung aktiviert. 
Bei der Gegenionen‐vermittelten Katalyse wechselwirkt der  ionische Katalysator mit 
dem  entgegen  geladenen  Substrat  durch  ionische  Anziehungskraft,  wodurch  ein 
chirales  Ionenpaar entsteht, das  im nächsten Schritt stereoselektiv umgesetzt wird. 
Im  Unterschied  zur  Lewis‐Säure/Basenkatalyse  ist  die  Protonierung  bei  der 
Gegenionen‐vermittelten Katalyse ausgeschlossen (Abb. 2). 
1.2  Organokatalytische Dominoreaktionen 
Reaktionen, bei denen mehrere Bindungen bei gleichen Reaktionsbedingungen und 
ohne  Zugabe weiterer Reagenzien oder Katalysatoren  gebildet werden, bezeichnet 
man als Domino‐ oder Kaskadenreaktionen. Gegenüber der traditionellen Synthese, 
die oft  zeitaufwändige Reinigungsschritte und  kostspielige  Schutzgruppe‐Strategien 
benötigt, weisen die Dominoreaktionen eine Vielzahl unbestreitbarer Vorteile auf, so 
wie Minimierung der manuellen Operationen, der Erzeugung chemischen Abfalls und 
Vereinfachung der Aufreinigung. Neben den oben genannten Vorzügen besteht der 
faszinierendste  Vorteil  der  Dominoreaktionen  darin,  dass  komplexe Moleküle mit 
mehreren  Stereozentren durch  eine Kaskade  in  einer  einzigen  Stufe  aus  einfachen 
Vorläufern  aufgebaut werden  können.18  Da  Organokatalytische  Dominoreaktionen 
alle  ökologischen  und  ökonomischen  Vorteile  der  Organokatalyse  und 
Dominoreaktionen  kombinieren,  wird  auf  diesem  Gebiet  in  den  letzten  Jahren 
ausgiebig geforscht und eine große Zahl von Publikationen veröffentlicht.19     
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1.2.1  Amin‐katalysierte Dominoreaktionen 
Amine  können  mit  Carbonylverbindungen,  die  an  der  α‐Position  mindestens  ein 
H‐Atom  besitzt,  Enamine  bilden,  die  im  Vergleich  zu  Enolen  nucleophiler  sind 
(HOMO‐Anhebung). Durch Umsetzung mit  verschiedenen Elektrophilen  können die 
Carbonylverbindungen an der α‐Position funktionalisiert werden.9 Außerdem können 
Amine  mit  α,ß‐ungesättigten  Carbonylverbindungen  Iminiumionen  bilden,  die  zu 
einer  erhöhten  Elektrophilie  an  der  ß  Position  führt  (LUMO‐Absenkung), wodurch 
1,4‐konjugierten Additionen erleichtert werden können  (Abb. 3).11 Durch geeignete 
Kombinationen  der  zwei  Aktivierungsmodelle  ergeben  sich  verschiedene 
Dominoreaktionen, die sich nach der Anzahl der Bindungsverknüpfungen in Einfach‐, 
Tripel‐ und Quadrupel‐Kaskaden klassifizieren lassen.   
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Abb. 3  Enamin‐, und Iminium‐Aktivierung. 
1.2.1.1 Einfach‐Kaskade 
Die  simpleste  Variante  der  Dominoreaktionen  ist  die  Kaskade,  bei  der  zwei 
Bindungsknüpfungen  in  einem  Katalysezyklus  geschaffen  werden.  Nach  der 
Kombination  der  Aktivierungsmodelle  lassen  sich  die  Amin‐katalysierten 
Einfach‐Kaskaden  in  folgende  Arte  unterteilen:  Iminium‐Enamin‐Aktivierung, 
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Enamin‐Enamin‐Aktivierung,  Enamin‐Iminium‐Aktivierung,  und  Iminium/Enamin 
‐Aktivierung mit einer induzierten Folgenreaktion.   
Iminium‐Enamin‐Aktivierung 
Bei  der  Iminium‐Enamin‐Aktivierung  wird  zunächst  ein  Enal/Enon  mit  dem 
Katalysator  über  die  Bildung  eines  Iminiumions  aktiviert,  das  anschließend  eine 
1,4‐konjugierte  Addition  eingeht.  Das  resultierende  Enamin  wird  mit  einem 
Elektrophil  abgefangen,  wodurch  eine  α,ß‐disubstituierte  Carbonylverbindung 
gebildet wird (Abb.4).   
 
Abb. 4  Prinzip der Iminium‐Enamin‐Aktivierung. 
Dieses  Konzept  wurde  in  den  letzten  Jahren  intensiv  erforscht  und  zahlreiche 
Beiträge  wurden  publiziert.  Verschiedene  Substrate,  die  sowohl  ein  nucleophiles 
Zentrum  wie  Nitroalkan,  Malonat,  Phenol,  Thiophenol,  Amid  als  auch  ein 
elektrophiles Zentrum wie Aldehyd, Keton, Enoat beinhaltet, wurden erfolgreich für 
diese  Aktivierungsreihenfolge  angewendet,  wobei  chirale  cyclische  Verbindungen 
erhalten  wurden.  Dabei  wird  die  Michael‐Aldol‐Kondensations‐Sequenz  am 
häufigsten verwendet.20  Ein Beispiel dafür wurde von unserer Gruppe im Jahre 2007 
entwickelt:  eine  Kaskade  aus  Nitroalkan‐Michael/Aldol‐Kondasations  Sequenz  zur 
Synthese  trisubstituierter  Cyclohexencarbaldehyde  4  (Abb.  5).20g  Dieser  Prozess 
wurde  mit  Benzoesäure  als  Additiv  von  dem  (S)‐Diphenylprolinol‐TMS‐Ether21  3 
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katalysiert, wobei die Dominoprodukte in moderaten bis guten Ausbeuten (35 ‐ 54 %) 
und  guten  bis  exzellenten  Enantiomerenüberschüssen  (67  ‐  96  %  ee)  erhalten 
wurden.  Für  den  Mechanismus  startet  der  Katalysenzyklus  mit  einer  Michael 
Addition  des  Nitroalkans  1  an  das  Iminium‐aktivierte  Enal  5.  Das  resultierende 
Enamin 6 führt eine  intramolekulare Aldol‐Kondensation durch. Nach der Hydrolyse 
wird das Produkt 4 mit einem tetrasubstituertem Alken gebildet und der Katalysator 
3 regeneriert.   
 
Abb. 5  Dominoprozess aus Nitroalkan‐Michael‐Addition und Aldol‐Kondensation.   
Wang  et  al.  berichteten  etwa  zur  selben  Zeit  eine  ähnliche 
Michael/Aldol‐Kondensations Kaskade, wobei das Malonat 8 statt den Nitroalkanen 
als  Vorläufer  verwendet  wurden  (Abb.  6).20k  Diese  von  dem 
(S)‐Diphenylprolinol‐TBS‐Ether  10  katalysierte  Dominoreaktion  lieferte  hoch 
substituierte chirale Cyclopentene 11 in guten bis sehr guten Ausbeuten (63 ‐ 89 %) 
und exzellenten Enantioselektivitäten  (91  ‐ 97 % ee). Die Ausbeuten dieser Kaskade 
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konnten durch Zugabe von NaOAc drastisch erhöht werden.         
 
Abb. 6 Michael/Aldol‐Kondensation zum Aufbau tetrasubstituierter Cyclopentene 11. 
Neben  den  C‐Nucleophilen  können  auch  Hetreo‐Nucleophile  die 
Iminium‐Enamin‐Aktivierungssequenz  initiieren. Zum Beispiel veröffentlichten Wang 
und Mitarbeiter  im  Jahre 2006 eine effiziente und hoch enantioselektive  Synthese 
von  Thiochromenen  14,  bei  der  2‐Mercaptobenzaldehyde  12  und  Enale  13  als 
Substrate  verwendet  wurden  (Abb.  7).20b  Bei  diesem  von  3  katalysierten  Prozess 
handelt  es  sich  um  eine  Kombination  einer  Iminium‐vermittelten  intermolekulare 
Sulfa‐Michael‐Addition  und  einer  Enamin‐vermittelten  intramolekulare 
Aldol‐Kondensation.   
 
Abb. 7  Sulfa‐Michael/Aldol‐Kondensations‐Sequenz. 
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Wang et al.:
Kat.: 10 (30 mol%) Additiv: PhCO2H (30 mol%), 4 A MS; LM: Cl(CH2)2Cl;
T: 15, 0, 4 °C oder RT; Ausbeuten: 53 - 97 %; ee: 75 - >99 %;
Anwendungsbreite:
R1: H, 3-OMe, 4-OMe, 5-OMe, 5-Cl;
R2: Ph, 4-NO2C6H4, 2-NO2C6H4, 4-OMeC6H4, Me.
Cordova et al.:
Kat.: 3 (20 mol%) Additiv: 4-NO2C6H4CO2H (20 mol%); LM: Toluol;
T: RT; Ausbeuten: 28 - 95 %; ee: 83 - 98 %;
Anwendungsbreite:
R1: H, 3-OMe, 4-OMe, 5-OMe, 3-F, 6-Me, 5,6-(CH)4;
R2: Ph, 4-CNC6H4, 4-ClC6H4, 4-BrC6H4,4-NO2C6H4, 2-Naphthyl
CO2Et, nBu, nPr.
Arvidsson et al.:
Kat.: 3 (10 mol%) Additiv: keines; LM: CH2Cl2;
T: RT; Ausbeuten: 14 - 70 %; ee: 27 - 90 %;
Anwendungsbreite:
R1: H, 5-OMe;
R2: Ph, 4-NO2C6H4, 2-NO2C6H4, nPr.
Kat. (x mol%)
Additiv (xmol%)
LM, T
°
 
Abb. 8 Oxa‐Michael/Aldol‐Kondesations Sequenz zum Aufbau hoch enantioselektiver 
Chromene 16. 
Salicylaldehyde  14  haben  sich  auch  als  geeignete  Edukte  für  die 
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Michael/Aldol‐Sequenz  bewährt.  Die  drei  Forschungsgruppen  Arvidsson,  Córdova 
und Wang entwickelten unabhängig eine Oxa‐Michael/Aldol‐Kondensations‐Kaskade, 
bei der die Salicylaldehyde 14 mit α,ß‐ungesättigten Aldehyden 15 zu synthetisch und 
biologisch  nützlichen  enantiomerenangereicherten  Chromenen  16  übergeführt 
wurden (Abb. 8).20d‐f Ein Vergleich der Ergebnisse der drei Forschungsgruppen zeigt, 
dass  sowohl  die  Effizienz  als  auch  die  Enantioselektivität  durch  Zugabe  saurer 
Additive erhöht werden konnten. 
Eine  strukturell  und  mechanistisch  analoge  Dominoreaktion,  die  von 
2‐Aminobenzaldehyden 17 und Enalen 18 unter Verwendung  von 3 als Katalysator 
ausging, wurde 2007 von Córdova et al. berichtet (Abb. 9).20h Diese Kaskade, die aus 
Aza‐Michael‐Addition und Aldol‐Kondensation besteht, eröffnet einen direkten und 
enantioselektiven Zugang zu 1,2‐Dihydrochinolinen 19.   
NH2
O
+
R3 O
R1
R2 3 (20 mol%)
PhCO2H (20 mol%)
DMF, -25 °C, 24 - 48 h
N
H
R3
O
R1
R2
R1: H, OMe, -OCH2O-;
R2: H, OMe ,-OCH2O-, F, Cl;
R3: Ph, 4-ClC6H4, 4-CNC6H4, 4-BrC6H4,4-NO2C6H4,
2-Naphthyl, CO2Et, nBu, nPr.
31 - 90 %
90 - > 99 % ee
17
18
19
N
H OTMS
Ph
Ph
 
Abb. 9 Aza‐Michael/Aldol‐Kondensations‐Sequenz zur asymmetrischen Synthese von 
1,2‐Dihydrochinolinen 19. 
Neben  der Michael‐Aldol‐Sequenz wurde  deine  zweifache Michael‐Kaskade22  auch 
erfolgreich  in die  Iminium‐Enamin‐Kombination eingesetzt. Wang et al. beschrieben 
im  Jahre 2007 die erste organokatalytische Domino‐zweifach‐Michael‐Reaktion zum 
Aufbau  tetrasubstituierter  Cyclopentene  22  in  hohen  Ausbeuten  (85  ‐  92 %)  und 
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Stereoselektivitäten  (dr:  9:1  ‐  20:1,  84  ‐  99 %  ee)  (Abb.  10).22a  In  diesem  Prozess 
findet eine  Iminium‐ und eine Enamin‐vermittelte Michael‐Addition hintereinander 
statt, wobei zwei C‐C‐Bindungen und drei stereogene Zentren gebildet werden.     
+
R2
O
3 (20 mol%)
EtOH, RT, 12- 24 h
R1: Me, Et, iPr, Bn;
R2: Ph, 4-NO2C6H4, 2-MeOC6H4, 4-MeOC6H4,
4-FC6H4, 2-ClC6H4, 4-CNC6H4, 2-Naphthyl, nPr.
85 - 92 %
dr 9:1 - >20:1
84 - 99 % ee
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Abb. 10  Zweifach‐Michael‐Kaskade  zur  asymmetrischen  Synthese  tetrasub‐ 
stituierter Cyclopentane 22. 
Zusätzlich  findet  die  Enamin‐vermittelte  Alkylierung  Anwendung  als  der  zweite 
Schritt der Iminium‐Enaminssequenz.  23,24  Wang und Kollegen entwickelten im Jahre 
2007  eine  Domino‐Michael/Alkylierungs‐Reaktion,  wobei  verschiedene  Enale  21 
durch Umsetzung mit dem Brommalonat 26 unter Katalyse von 3 hoch stereoselektiv 
cyclopropaniert  wurden  (Abb.  11).24a  Diese  Reaktion  wird  durch  eine 
Iminium‐vermittelte  Michael‐Adition  eingeleitet,  gefolgt  von  einer 
Enamin‐vermittelten  intramolekularen  α‐Alkylierung.  In  diesem  Prozess  wurden 
Retro‐Michael‐Reaktionen beobachtet, die sich durch Zugabe einer geeigneten Base 
wie 2,6‐Lutidin vermeiden ließ.   
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Abb. 11 Cyclopropanierung von Enalen 27 durch die Michael/Alkylierungs‐Kaskade. 
Eine  andere  Strategie  der  Iminium‐Enamin‐Aktivierung  besteht  darin,  dass 
Nucleophil  und  Elektrophil  nicht  in  einem Molekül  enthalten  sind.  Infolgedessen 
entstehen  in  diesem  Falle  lineare  Produkte,  wobei  in  der  Regel  zwei  neue 
Stereozentren  gebildet werden.25  Ein  erstes  Beispiel  für  diese  Strategie wurde  im 
Jahre  2005  von  MacMillan  et  al.  berichtet  (Abb.  12).25a  Dabei  werden  die 
α,ß‐ungesättigten  Aldehyde  33  von  dem  Imidazolidinon  35  über  die  Bildung  des 
Iminium‐Ions  aktiviert,  das  anschließend  eine  Friedel‐Crafts‐Reaktion  mit  den 
Heteroaromaten als Nucleophilen 32 eingeht. Das resultierende Enamin wird durch 
Umsetzung  mit  dem  Chlorelektrophil  an  der  α‐Position  chloriert,  wodurch  sich 
α‐Chlor‐ß‐heteroaryl‐aldehyde  36  in  guten  bis  exzellenten  Ausbeuten  (67  ‐  97 %), 
guten  Diastereoselektivitäten  (9:1  ‐  >25:1)  und  perfekten  Enantioselektivitäten 
(>99 % ee) ergeben.     
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Abb. 12 Dominoprozess aus Michael‐Addition und Chlorierung.   
Enamin‐Enamin‐Aktivierung   
Die  Enamin‐Enamin‐Aktivierung  ist  wohl  die  seltenste  Kombination,  die  bei  den 
Amin‐katalysierten Dominoreaktionen angewendet wird.  In dieser Kategorie erfolgt 
zuerst  eine  Enamin‐vermittelte  intermolekulare  Reaktion,  wodurch  ein  chiraler 
Aldehyd entsteht, der  im nächsten Schritt als Elektrophil mit einem zweiten Enamin 
reagiert.26  Zum  Unterschied  von  den  anderen  Aktivierungssequenzen  erfolgt  die 
Enamin‐Enamin‐Aktivierung bei zwei Substraten hintereinander.     
Ein Beispiel für diese Aktivierungssequenz beschrieben Barbas III et al., wobei Aceton 
(37),  Diethylazadicarboxylat  (DEAD,  39)  und  verschiedene  Aldehyde  (38)  in 
Gegenwart von  (S)‐Prolin  (40) als Katalysator umgesetzt wurden  (Abb. 13).26c Diese 
Kaskade  lieferte enantiomerenangereicherte  γ‐substituierte ß‐Hydroxylketone 41  in 
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sehr guten Ausbeuten (75 ‐ 85 %) und mäßig guten Diastereoselektivitäten (anti/syn: 
29:71  ‐  85:15).  Die  Enantiomerenüberschüsse  für  die  syn‐Produkte  reichten  von 
mäßig bis sehr gut (13 ‐ 91 % ee), während die anti‐Produkte in enantiomerenreiner 
Form  (99 %  ee)  erhalten wurden. Der Mechanimus  dieser  Reaktion  kann  dadurch 
erklärt  werden,  dass  zunächst  eine  Enamin‐vermittelte  α‐Aminierung  stattfindet, 
gefolgt von einer Enamin‐vermittelten Aldol‐Reaktion.   
 
Abb. 13  Enamin‐Enamin‐Aktivierung  zum  Aufbau  chiraler  ß‐Hydroxy‐γ‐hydrazino‐ 
ketone 41. 
Enamin‐Iminium‐Aktivierung 
Die  Enamin‐Iminium‐Aktivierung  ist  genau  der  umgekehrte  Fall  der 
Iminium‐Enamin‐Aktivierung.  Alle  Reaktionen,  die  nach  diesem  Konzept  verlaufen, 
weisen  eine  Gemeinsamkeit  auf:  Sie  gehen  alle  von  einem  Enon‐System  aus,  das 
zunächst mit dem Katalysator über die Bildung eines Enamins aktiviert wird. Danach 
greift das entstandene Enamin ein Elektrophil an, wodurch es in ein Iminiumion und 
zeitgleich das Elektrophil  in ein Nucleophil umwandelt wird, das anschließend eine 
Iminium‐vermittelte  intramolekulare Michael‐Addition  ausführt.  In  diesem  Prozess 
lassen sich chirale cyclische Verbindungen erhalten (Abb. 14).27   
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Abb. 14 Das Prinzip der Enamin‐Iminium‐Aktivierung. 
Ohsawa  et  al.  beschrieben  als  erste  diese  Art  von  Aktivierungskombination.  Es 
wurden  9‐Tosyl‐3,4‐dihydro‐ß‐carbolin  (43)  und  3‐Buten‐2‐on  (42)  als  Edukte 
verwendet (Abb. 15).27a Diese Prolin‐katalysierte Kaskade lieferte einen direkten und 
effizienten Zugang  zum Aufbau einer chiralen  Indol‐Kernstruktur 44  in einer hohen 
enantioselektiven Weise (92 % ee). Diese Kaskadenreaktion wird durch eine Enamin‐ 
vermittelte  Mannich‐Reaktion  initiiert,  die  zur  Bildung  des  N‐Nucleophils  führt, 
gefolgt  von einer  intramolekularen Aza‐Michael‐Addition  an das  Iminium‐aktivierte 
Enon 46. Nach der Hydrolyse wird das Dominoprodukt 44 gebildet und (S)‐Prolin (40) 
für den nächsten Katalysezyklus regeneriert.         
 
Abb. 15 Prolin‐katalysierte Kaskade bestehend aus Mannich/Aza‐Michael‐Reaktion. 
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Ein  anderes  Beispiel  der  Enamin‐Iminium‐Aktivierung wurde  von Melchiorre  et  al. 
berichtet,  die  eine  zweifach‐Michael‐Kaskade  entwickelten  (Abb.  16).27f  Hierzu 
wurden ein Nitroalken 48 und ein  Enon 47 unter Verwendung eines enantiopuren 
primären  Amins  49  als  Katalysator  umgesetzt,  wodurch  tetrasubstitunierte 
Cyclohexanone 50 mit drei oder vier neu generierten Stereozentren in moderaten bis 
exzellenten Ausbeuten (40 ‐ 92 %) und hohen Stereoselektivitäten (dr: 2:1 ‐ >19:1, 88 
‐ 99 % ee) erhalten wurden. 
 
Abb. 16 Doppelte‐Michael‐Addition zur asymmetrischen Synthese tetrasubstituierter 
Cyclohexanone 50. 
Iminium‐Aktivierung mit einer induzierten Folgereaktion   
In dieser Kategorie wird zunächst ein Enon/Enal über die Bildung eines Iminiumions 
aktiviert,  das  anschließend mit  einem  Binucleophil  umgesetzt wird, wobei  es mit 
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seinem  stärkeren  nucleophilen  Zentrum  die  Kaskade  durch  eine Michael‐Addition 
initiiert. Nach der Hydrolyse des resultierenden Enamins greift das relativ schwache 
nucleophile Zentrum die Carbonylgruppe an, wodurch ein cyclisches Produkt gebildet 
wird (Abb. 17).28     
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Abb. 17  Iminium‐Aktivierung mit induzierter Folgereaktion. 
Nach  diesem  Konzept  entwickelten  Rueping  et  al.  eine  effiziente  asymmetrische 
Synthese  von 1,4‐Pyranonaphthochinonen 57,  indem 2‐Hydroxy‐1,4‐naphthochinon 
54 mit  verschiedenen  α,ß‐ungesättigten  Aldehyden  55  bei  Verwendung  von  3  als 
Katalysator  umgesetzt  wurde  (Abb.  18).28c  Bezüglich  des  Mechanismus  wird  die 
Kaskade  durch  eine Michael‐Addition  von  2‐Hydroxy‐1,4‐naphthochinon  54  an  das 
iminium‐aktivierte  Enal  58  eingeleitet.  Nach  der  Hydrolyse  des  resultierenden 
Enamins  59  findet  eine  intramolekulare  Acetalisierung  statt,  wodurch  das 
Dominoprodukt 57 gebildet wird.   
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Abb. 18 Domino‐Michael/Acetalisierungs  Reaktion  zur  enantioselektiven  Synthese 
von 1,4‐Pyranonaphthochinonen 57. 
Hayashi  et  al.  berichteten  eine  mechanistisch  ähnliche  Dominoreaktion,  bei  der 
Encarbamate 61 und α,ß‐ungesättigte Aldehyde 62 als Vorläufer eingesetzt wurden 
(Abb.  19).28d  Dieser  von  3  katalysierte  Prozess  lieferte  disubstituierte 
Piperidin‐Derivate  64  in  guten  bis  exzellenten  Ausbeuten  (73  ‐  90 %), moderaten 
Diastereomerenverhältnissen  (α/ß:  14:86  –  34:66)  und  exzellenten  Enantiomeren‐ 
überschüssen (α: 90 ‐ 99 % ee, ß: 88 ‐ 99 % ee).     
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Abb. 19 Domino‐Michael/Acetalisierungs‐Reaktion zur asymmetrischen Synthese von 
Piperidin‐Derivaten 64.   
Enamin‐Aktivierung mit einer induzierten Folgereaktion 
In dieser Kategorie startet die Kaskade mit einer Enamin‐vermittelten Reaktion an ein 
Elektrophil, das sich nach der Addition zu einem Nucleophil umwandelt. Im nächsten 
Schritt addiert das oben genannte Nucleophil an ein elektrophiles Zentrum, wodurch 
der Ringschluss bewerkstelligt wird (Abb. 20).29       
 
Abb. 20  Enamin‐Aktivierung mit einer induzierten Folgenreaktion. 
Ein Beispiel auf diesem Gebiet wurde von Hayashi et al. beschrieben, die eine hoch 
stereoselektiv  verlaufende  Domino‐Michael/Henry‐Reaktion  entwickelten  (Abb. 
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21).29a Hierzu wurden Pentan‐1,5‐dial (65) und Nitroalkene 66 unter Anwendung von 
3 als Katalysator umgesetzt, wodurch tetrasubstituierte Cyclohexane 67 in moderaten 
bis guten Ausbeuten (45 – 71 %) und exzellenten Stereoselektivitäten (dr> 99:1, 97 – 
99  %  ee)  erhalten  wurden.  Der  Katalysezyklus  dieser  Reaktion  beginnt mit  einer 
Enamin‐vermittelten Michael‐Addition an das Nitroalken 66, wodurch ein Zwitterion 
69 gebildet wird, das anschließend eine intramolekulare Henry‐Reaktion eingeht.   
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Abb. 21 Organokatalytischer  Aufbau  tetrasubstituierter  Cyclohexane  67  durch  eine 
Michael/Henry‐Reaktion. 
Dieselbe  Arbeitsgruppe  entwickelte  eine  (S)‐Prolin‐katalysierte  Domino 
Michael/Acetalisierungs‐Reaktion,  bei  der  Pentan‐1,5‐dial  (65)  und  Benzaldehyde‐ 
Derivate  (71) als Vorläufer verwendet wurden  (Abb. 22).29b Diese Kaskadenreaktion 
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ermöglichte eine hoch enantioselektive  Synthese  trisubstituierter  Tetrahydrofurane 
72  in moderaten bis guten Ausbeuten  (42  ‐ 78%) und Diastereomerenverhältnissen 
(dr:  4:1  ‐  7:1).  In  Hinsicht  auf  den  Mechanismus  findet  zunächst  eine 
Enamin‐vermittelte  Aldol‐Reaktion,  gefolgt  von  einer  intramolekularen 
Halbacetalbildung.  Das  instabile  Dominoprodukt  wurde  in  situ  erfolgreich  ins 
entsprechende Methylacetal 72 überführt.     
 
Abb. 22 Dominoreaktion aus einer Aldol/Acetalisierungs‐Sequenz.   
Außerdem  gelang  es  Zhong  und  seinen  Mitarbeitern  eine 
Domino‐Aminooxlyierung/Aza‐Michael‐Reaktion,  die  zur  asymmetrischen  Synthese 
substituierter  Tetrahydro‐1,2‐oxazine  75  führte  (Abb.  23).29d  In  diesem  Falle  wird 
zuerst  der  funktionalisierte  Aldehyd  73 mit  einer  Nitroalken‐Seitenkette  über  die 
Bildung eines Enamins aktiviert, das anschließend eine  α‐Aminooxylierung eingeht. 
Das  demaskierte  N‐Nucleophil  reagiert  dann  intramolekular  mit  der 
Nitroalkengruppe, wodurch der Ringschluss erreicht wird.           
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Abb. 23 Domino‐α‐Aminohydroxylierung/Aza‐Michael‐Reaktion. 
1.2.1.2 Tripelkaskade 
Bei  der  Tripelkaskade  werden  drei  C‐C‐  oder  C‐Hetero‐Atom‐Bindungen 
hintereinander verknüpft, wodurch komplizierte Struktureinheiten aufgebaut werden 
können.  Durch  die  Tripelkaskade  lassen  sich  die  einzigartigen  Vorteile  von 
Dominoreaktionen am besten darstellen. Folglich  ist die Planung der Tripelkaskaden 
durch geeignete Kombination von Iminium‐ und Enamin‐Aktivierung eine der größten 
Herausforderungen  der  Organokatalyse.  Im  Vergleich  zu  den  zahlreichen 
Publikationen  über  einfach‐Kaskaden  wurden  bis  heute  nur  sechs  Tripelkaskaden 
berichtet.30,31 
Enamin‐Iminium‐Enamin‐Aktivierung30 
Das erste und wegweisende Beispiel in diesem Bereich wurde von unserer Gruppe im 
Jahre 2006 berichtet.30a‐c Tetrasubstituierte Cyclohexencarbaldehyde 79 mit vier neu 
aufgebauten  Stereozentren  wurden  in  einer  hoch  stereoselektiv  verlaufenden 
Synthese dargestellt (Abb. 24). Hierzu wurden ein linearer Aldehyd 76, ein Nitroalken 
77  und  ein  α,ß‐ungesättigter  Aldehyd  78  im  Gegenwart  von  3  umgesetzt.  Der 
Katalysezyklus  beginnt  mit  einer  Enamin‐vermittelten  Michael  Addition  an  das 
Nitroalken  77, wodurch  sich  der  γ‐Nitroaldehyd  80  ergibt,  der  anschließend  eine 
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Iminium‐vermittelte Michael Addition durchführt. Das resultierende Enamin 81 geht 
im nächsten Schritt eine  intramolekulare Aldol‐Kondensation ein, wodurch sich das 
Produkt 79 nach der Hydrolyse bildet.   
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Abb. 24  Tripelkaskade nach der Enamin‐Iminium‐Enamin‐Aktivierung. 
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Iminium‐Iminium‐Enamin‐Aktivierung31 
 
Abb. 25  Tripelkaskade nach der Iminium‐Iminium‐Enamin‐Aktivierung. 
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Im  Jahre  2007  berichteten  Jørgensen  et  al.  die  erste  Tripel‐Kaskade,  die  der 
Iminium‐Iminium‐Enamin‐Aktivierungs‐Sequenz  folgt  (Abb.  25).31a  Diese 
Dominoreaktion  lieferte  eine  hoch  stereoselektive  Synthese  trisubstituierter 
Cyclohexencarbaldehyde  85.  Der  Katalysezyklus  wird  durch  eine Michael‐Addition 
von  der Methylenkomponente  83  an  das  Iminium‐aktivierte  Enal  eingeleitet.  Das 
gebildete  Michael‐Addukt  86  reagiert  wieder  als  Nucleophil  mit  einem  zweiten 
Iminium‐aktivierten  Enal,  wodurch  ein  Enamin‐Intermediat  87  gebildet  wird,  das 
anschließend durch eine intramolekulare Aldol‐Kondensation den Ring schließt.   
1.2.1.3 Quadrupelkaskade 
Im letzten Jahr ist die Entwicklung der organocatalytischen Dominoreaktionen bis zur 
Quadrupelkaskade vorgedrungen. Bislang wurden nur drei Beiträge beschrieben, die 
mechanistisch  in  zwei  Kategorien  klassifiziert  werden  können: 
Iminium‐Enamin‐Iminium‐Enamin  ‐Aktivierung 32   und  Enamin‐Iminium‐Enamin‐ 
Enamin‐Aktivierung33. 
Iminium‐Enamin‐Iminium‐Enamin‐Aktivierung32 
Hong  et  al.  entwickelten  im  Jahre  2009  die  erste  Quadrupelkaskade,  bei  der 
2‐Hydroxynitrostyrol  (89)  unter  der  Katalyse  von  3  mit  verschiedene 
α,ß‐ungesättigten Aldehyden 90 und 91 umgesetzt wurde (Abb. 26).32a Darin wurde 
eine  Oxa‐Michael/Michael/Michael/Aldol‐Kondensations‐Sequenz  beschrieben,  die 
zu  hoch  diastereo‐  und  enantioselektiver  Synthese  von  Tetrahydro‐ 
6H‐benzo[c]chromenen  92 mit  fünf  neu  aufgebauten  stereogenen  Zentren  führte. 
Für den Mechanismus wird diese Kaskadenreaktion durch eine  Iminium‐vermittelte 
Oxa‐Michael‐Addition  initiiert,  die  eine  intramolekulare  Enamin‐vermittelte 
Michael‐Addition anschließt. Das resultierende Zwischenprodukt 94 kann erneut als 
Michael‐Donor  dienen,  der  ein  zweites  Iminium‐aktiviertes  Enal  angreift, wodurch 
ein zweites Enamin‐Intermediat 95 entsteht. Dann kommt es zum Ringschluss durch 
eine Enamin‐vermittelte intramolekulare Aldol‐Kondensation. 
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Abb. 26 Domino‐Oxa‐Michael/Michael/Michael/Aldol‐Kondensationsreaktion. 
In demselben Jahr veröffentlichten Gong et al. die zweite Quadrupelkaskade nach der 
gleichen Aktivierungssequenz zum Aufbau  trisubstituierter Cyclohexencarbaldehyde 
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99 (Abb. 27).32b Dieser Dominoprozess kann als ein Ausbau der von uns entwickelten 
Tripelkaskade betrachtet werden, wobei durch eine Iminium‐vermittelte Oxa‐Michael 
Addition an Acrolein (97) ein linearer Aldehyd in situ gebildet wird, der anschließend 
zusammen mit einem Nitroalken 98 und Acrolein (97) unsere Tripelkaskade eingeht.   
 
Abb. 27 Quadrupelkaskade  zur  asymmetrischen  Synthese  trisubstituierter 
Cyclohexen‐carbaldehyde 99. 
Enamin‐Iminium‐Enamin‐ Enamin‐Aktivierung33 
In  diesem  Jahr  gelang  es  unserer  Arbeitsgruppe,  eine  Quadrupelkaskade  zu 
entwickeln, bei der Nitrostyrol (101) und Acetaldehyd (100) als Vorstufen eingesetzt 
wurden  (Abb.  28).33  Diese  neue Mikrowellen‐unterstützte  Dominoreaktion  wurde 
effizient  von  3  katalysiert,  wobei  trisubstituierte  funktionalisierte 
Cyclohexencarbaldehyde  102  in moderaten  bis  guten  Ausbeuten  (25  ‐  45 %)  und 
exzellenten  Enantioselektivitäten  (89  ‐  >99  %  ee)  erhalten  wurden.  Diese 
Kaskadenreaktion  startet mit der  Enamin‐Aktivierung des Acetaldehydes  (100) und 
der  Michael‐Addition  an  das  Nitroalken  101.  Im  Nächsten  Schritt  geht  das 
resultierende  Nitroalkan  103  eine  Nitroaldol‐Kondensation  mit  dem  zweiten 
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Acetaldehyd (100) ein, wodurch ein neues Nitroalken 104 gebildet wird, das wieder 
als  Michael‐Akzeptor  mit  einem  Enamin‐Aktivierten  Acetaldehyd  reagiert.  Der 
resultierende  Dialdehyd  105  führt  anschließend  eine  Enamin‐vermittelte 
Aldol‐Kondensation aus und ergibt nach der Hydrolyse das Dominoprodukt 102.           
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Abb. 28 Quadrupelkaskade nach der Enamin‐Iminium‐Enamin‐Enamin‐Aktivierung. 
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1.2.2  Phophorsäurediester‐katalysierte Dominoreaktionen 
Die Brønsted‐Säuren, vor allen die Phosphorsäurediester, haben sich nach intensiver 
Untersuchung  im  letzten  Jahrzehnt  zu  einem  Hauptzweig  der  Organokatalyse 
entwickelt, wobei sie auch die Anwendung in Dominoreaktionen gefunden haben.34   
 
Abb. 29 Asymmetrische Phophorsäurediester‐katalysierte Mannich/Aza‐ Michael‐ 
Reaktion. 
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Ein  Beispiel  dafür  wurde  von  Rueping  et  al.  berichtet,  die  eine  doppelt 
Brønsted‐Säure‐katalysierte  Domino‐Mannich‐Aza‐Michael‐Reaktion  entwickelten 
(Abb.  29).34b  Ausgehend  von  Cyclohexenon  (107)  und  verschiedenen  Iminen  106 
wurden aromatische und heteroaromatische substituierte  Isochinuclidine 109 unter 
Verwendung  des  enantiopuren  Phosphorsäurediesters  108  als  Katalysator  und  der 
Essigsäure  als  Kokatalysator  in  guten  Ausbeuten  (51  ‐  84  %),  endo‐Selektivitäten 
(endo/exo:  3:1  ‐  8:1)  und  Enantioselektivitäten  (76  ‐  88  %  ee)  erhalten.  Der 
Mechanismus dieser Reaktion kann in zwei Schritte geteilt werden. Zunächst wird das 
Imin 106 von dem Katalysator 108 protoniert, wodurch ein  chirales  Ionenpaar 110 
gebildet wird, das anschließend  stereoselektiv mit Cyclohexanon  (107)  in Form des 
Enols umgesetzt wird. Dann kommt es zum Ringschluss durch eine  intramolekulare 
Aza‐Michael‐Addition. Essigsäure kann die Imine 106 nicht protonieren und sorgt nur 
für die Tautomerisierung des Cyclohexanons (107). 
1.2.3  Bifunktionelle‐Katalysatoren‐vermittelte  Dominoreaktio 
‐nen 
Bifunktionelle Katalysatoren, die sowohl Brønsted‐Säure als auch Brønsted‐Base sind, 
sind  ebenfalls  befähigt,  Kaskadenreaktionen  zu  katalysieren. 35 c  Wang  et  al. 
beschrieben  2007  eine  Wasserstoffbrückenbindung‐vermittelte  Domino‐Sulfa‐ 
Michael/Aldol‐Reaktion, die zum Aufbau trisubstituierter Thiochromane 115 mit drei 
neu  aufgebauten  Stereozentren  führte  (Abb.  30).  Diese  Reaktion  verlief  im 
Allgemeinen  in  guten  bis  exzellenten  Ausbeuten  (75  ‐  97  %)  und  exzellenten 
Stereoselektivitäten  (dr  >  20:1,  91  ‐  99 %  ee).35  Der  beste  Katalysator  für  diesen 
Prozess  ist  der  ausgehend  vom  Cinchona‐Alkaloid  derivatisierte  Thioharnstoff  114. 
Seine tertiäre Aminogruppe fungiert als eine Lewis‐Base und sorgt für die Erhöhung 
der Nucleophile der Mercaptogruppe von 112 über eine Wasserstoffbrückenbindung, 
wohingegen  die  Thioharnstoffgruppe  von  114  als  Lewis‐Säure  dient  und  das 
Oxazolidinon 113 über zwei Wasserstoffbrückenbindungen aktiviert. 
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Abb. 30 Dominoprozess aus Sulfa‐Michael/Aldol‐Reaktion. 
Außerdem gelang es Zhong et al. die Verwendung des 9‐Amino‐9‐deoxyepichinines 
(118)  als  bifunkrioneller  Katalysator  in  einer  Domino‐Michael/Michael‐Reaktion 
einzusetzen,  wobei  tetrasubstituierte  Cyclopentene  119  als  Produkt  in  hohen 
Ausbeuten (81 ‐ 92 %) und exzellenten Stereoselektivitäten (dr >95:5, 90 ‐ 97 % ee) 
geliefert wurden  (Abb.  31).35g Diese  Reaktion  erfolgt  ebenfalls  nach  einem  dualen 
Aktivierungsmodell,  wobei  die  primäre  Aminogruppe  des  Katalysators  mit  dem 
Nitroalken 117 und die tertiäre Aminogruppe mit dem ß‐Ketoester 116 wechselwirkt.   
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Abb. 31 Doppelte‐Michael‐Kaskade zur asymmetrischen Synthese tetrasubstituierter 
Cyclopentane 119. 
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1.3  Aufgabenstellung 
Der Schwerpunkt dieser Arbeit besteht  in der Entwicklung neuer Amin‐katalysierter 
Dominoreaktionen. Dabei sollten folgenden Punkte bearbeitet werden: 
Zunächst  sollte  eine  organokatalytische Michael/α‐Alkylierungs  Kaskade  nach  der 
Enamin‐Enamin‐Aktivierung  ausgehend  von  Komponenten  A  und  B  erarbeitet 
werden, wobei cyclische γ‐Nitroaldehyde C mit einem synthetisch herausfordernden 
all‐Kohlenstoff quartären  Zentrum  als Produkt  geliefert werden  könnten  (Abb. 32). 
Außerdem  sollte  die  Derivatisierung  des  Dominoproduktes  in  die  entsprechende 
γ‐Aminosäure untersucht werden.   
 
Abb. 32 Kaskadenprozess aus Michael‐Addition und Aldehyd‐α‐Alkylierung. 
Des  Weiteren  sollte  im  Rahmen  dieser  Arbeit  eine  Nitroalkan‐Michael/Aldol‐ 
Kondensations  Reaktion  zur  asymmetrischen  Synthese  substituierter  3,4‐Dihydro‐ 
naphthaline  F  entwickelt  werden,  wobei  2‐(Nitromethyl)benzaldehyd  (D)  und 
α,ß‐ungesättigte Aldehyde E als Vorläufer verwendet werden sollten (Abb. 33).   
 
Abb. 33 Nitroalkan‐Michael/Aldol‐Kondensations‐Sequenz zur asymmetrischen 
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Synthese von 3,4‐Dihydronaphthalinen F. 
Außerdem  sollte  ein  Protokoll  zur  enantioselektiven  Synthese  von 
3H‐Pyrrolo[1,2‐a]indolen  I  entwickelt  werden,  die  durch  eine  Aza‐Michael/Aldol‐ 
Kondensations‐Kaskade  aus  kommerziell  erhältlichem  Indol‐2‐carbaldehyd  (G)  und 
α,ß‐ungesättigten Aldehyden H gebildet werden könnten (Abb. 34). 
 
Abb. 34  Enantioselektive Synthese von 3H‐Pyrrolo[1,2‐a]indolen I durch eine 
Aza‐Michael/Aldol‐Kondensations‐Kaskade. 
Darüber  hinaus  sollte  eine  Quadrupelkaskade  zum  Aufbau  substituierter 
3‐(Cyclohexenylmethyl)indole  M  erarbeitet  werden.  Nach  der 
Iminium‐Enamin‐Iminium‐Enamin‐Aktivierungssequenz  sollten  diese  Verbindungen 
aus den Komponenten J, K, L in einer Quadrupelkaskade zugänglich gemacht werden 
(Abb. 35).   
 
Abb. 35 Organokatalytische  Quadrupelkaskade  zum  Aufbau  substituierter 
3‐(Cyclohexenylmethyl)indole M. 
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2.1  Organokatalytische Michael/α‐Alkylierungs‐Kaskade 
Die  sekundären  Amin‐katalysierte  asymmetrische Michael‐Addition  von  Aldehyden 
und Ketonen an Nitroalkene  liefert einen direkter Zugang  zu  γ‐Nitroaldehyden und 
‐ketonen,  die  die  Vorläufer  vieler  interessanter  Verbindungen  wie  γ‐Aminosäuren 
sind. 36   Im  Jahre  2004  veröffentlichten  List  and  Vignola  die  erste  katalytische 
asymmetrische  intramolekulare  α‐Alkylierung  von  Aldehyden.23a  Asymmetrische 
organokatalytische  Michael‐Additions/Alkylierungs‐Dominoreaktionen  wurden  vor 
kurzem  zur  Bildung  enantiomerenangereicherter  und  hoch  substituierter 
Cyclopropan‐ und Cyclopentanderivate entwickelt.24 Diese Reaktionen erfolgen unter 
Iminium‐Enamin‐Aktivierung  unter  Verwendung  von  α,β‐ungesättigten  Aldehyden 
und Brommalonaten oder Brom‐β‐ketoestern.   
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Abb. 36 Gabapentin (120), Pregabalin (121) und Vigabatrin (122). 
γ‐Aminobuttersäure  (GABA)  ist  ein  wichtiger  inhibierender  Neurotransmitter  im 
zentralen  Nervensystem  von  Säugertieren 37   und  viele  ihrer  Derivate  zeigen 
biologische  Aktivitäten.38   Zum  Beispiel  wurden  Gabapentin39,  Pregabalin40   und 
Vigabatrin41  schon als Medikamente gegen neurologische Krankheiten in den Handel 
gebracht  (Abb.  32).  Die  effiziente  stereoselektive  Synthese  von  γ‐Aminosäuren  ist 
somit  von  großem  Interesse  und  viele  Methoden  unter  Verwendung  von 
asymmetrische  Auxiliaren  sowie  von  Metallkatalysatoren  wurden  entwickelt. 42 
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Kürzlich  wurden  organokatalytische  asymmetrische  Synthesen  von  acyclischen 
γ‐Aminosäuren oder γ‐Aminosäureestern veröffentlicht.36n‐o,43 
Wir avisierten Aldehyde A und das ω‐Iodnitroalken B als mögliche Substrate für eine 
Michael  Additions/intramolekulare  Alkylierungs‐Dominoreaktion,  die  zu  den 
Cyclopentancarbaldehyden C mit einem  synthetisch anspruchsvollen all‐Kohlenstoff 
quartären  Stereozentrum  führen  kann  (Abb.  37).  Das  Dominoprodukt  könnte 
sukzessiv über die Oxidation der Aldehydgruppe und die Reduktion der Nitrogruppe 
in eine γ‐Aminosäuren überführt werden.   
 
Abb. 37  Retrosynthese der Michael/Alkylierungs Kaskade. 
2.1.1  Synthese des Diphenylprolinol‐TMS‐Ethers   
Das TMS‐geschützte Diphenylprolinol 3 zeigt gute katalytische Aktivität und  lieferte 
exzellente  asymmetrische  Induktionen  in  der Michael‐Addition  von  Aldehyden  an 
Nitroalkene.36  Für  die  erfolgreiche  Durchführung  der  Kaskadenreaktion  wurde  er 
zunächst  aus  Prolin  über  vier  Stufen  synthetisiert.  Dabei  wurde  die  sekundäre 
Aminogruppe mit  Chlorameisensäureester  geschützt  und  die  Säurefunktion  in  den 
Methylester  überführt. 44   Danach  wurden  die  Phenylgruppen  durch 
Grignard‐Reaktion  eingeführt  und  ergaben  das  CO2Et‐geschützte  Diphenylprolinol 
124, das im nächsten Schritt durch Rückfluss in methanolischer KOH‐Lösung von der 
Carbamatgruppe  freigesetzt  wurde.45  Das  erhaltene  Diphenylprolinol  125  wurde 
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anschließend  durch Umsetzung mit  TMSOTf  bei  Verwendung  von  Triethylamin  als 
Hilfsbase und Dichlormethan als Lösungsmittel in den TMS‐Ether 3 umgewandelt.44     
 
Abb. 38 Darstellung von Diphenylprolinol‐TMS‐Ether (3). 
2.1.2  Darstellung der Nitroalkene mit ω‐Abgangsgruppe 
Bevor  die  Kaskadenreaktion  durchgeführt  werden  konnte,  mussten  zuerst 
Nitroalkene mit ω‐Abgangsgruppe 130 und 131 hergestellt werden. Die Synthese von 
130a  und  130b  ging  von  der  DIBAL‐H‐vermittelten  Reduktion  von 
4‐Brombuttersäureethylester  126  nach  der  im  Arbeitskreis  bekannten 
Arbeitsvorschrift  aus. 46   Der  erhaltene  Aldehyd  128  wurde  dann  über  eine 
Triethylamin‐katalysierte Henry‐Reaktion in den Nitroalkohol überführt. Dabei wurde 
der Aldehyd  128  in  THF mit  10 Äq. Nitromethan  und NEt3  versetzt. Die Mischung 
wurde 24 h gerührt und nach der wässrigen Aufarbeitung ergab sich das Rohprodukt, 
das  ohne  säulenchromatographische  Reinigung  in  die  Dehydratisierung  eingesetzt 
wurde.  Die  Dehydratisierung  wurde  mittels  Mesylchlorid  und  NEt3  durchgeführt, 
wobei das Nitroalken 130a mit kompletter E‐Regioselektivität  in einer Ausbeute von 
53 % über zwei Stufen erhalten wurde. (E)‐5‐Iod‐1‐nitropent‐1‐en (130b) wurde aus 
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seinem  Brom‐Analogon  130a  durch  Finkelstein‐Reaktion  in  einer  guten  Ausbeute 
(80 %) hergestellt. Dabei wurde das Bromnitroalken  in Aceton mit NaI fünf Stunden 
unter Rückfluss erhitzt. Die Darstellung von 130a und 130b verlief in analoger Weise 
ausgehend von 5‐Brompentansäureester 127 .                     
 
Abb. 39 Darstellung der Nitroalkene mit ω‐Abgangsgruppe 130 und 131.   
2.1.3  Optimierung der Reaktionsbedingungen der Kaskade 
Diphenylprolinol‐TMS‐Ether  (3)  zeigt  sehr  gute  katalytische  Aktivität  und 
Stereoselektivität  in Michael‐Additionen  von  Aldehyden  an  Nitroalkene.36  Deshalb 
untersuchten wir  zunächst  die  Verwendung  von  3  als  Katalysator  in  der  Reaktion 
zwischen Propanal (132a) und Nitroolefinen mit ω‐Abgangsgruppe (Br, I). Im Fall des 
Bromderivats erfolgte nur die Michael‐Addition, das erwünschte Cyclopentanprodukt 
134a wurde  jedoch nicht gebildet  (Nr. 1, Tab. 1). Beim Einsatz des ω‐Iodnitroalkens 
130b lief die Dominoreaktion ab und Cyclopentan 134a wurde in niedriger Ausbeute 
von 20 % erhalten, wobei sich das Michael‐Addukt 133 immer noch als Hauptprodukt 
ergab  (Nr. 2, Tab. 1).  In diesem Falle war die Diastereoselektivität nur moderat  (dr= 
70:30), der Enantiomerenüberschuß jedoch exzellent (trans = 94 % ee, cis = 95 % ee). 
Ermutigt durch dieses erste Ergebnis wurde eine ausführliche Optimierungsstudie  in 
Angriff genommen.   
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Abb. 40  Testreaktion zur Lösungsmittel‐ und Katalysator‐Untersuchung. 
Tabelle 1  Ergebnisse des Lösungsmittel‐, und Katalysatortests für die 
Dominoreaktion.[a] 
Nr.  Kat.  X  LM 
Zeit 
[d] 
Ausb. 
[%][b]   
133:134a[c]
dr[c] 
trans:cis 
ee  [%][d] 
trans, cis 
1  3  Br  MeCN  1  0  100:0  ‐  ‐ 
2  3  I  MeCN  1  20  80:20  70:30  94, 95 
3  3  I  THF  1  Spuren[c] 89:11  71:29  n.b.[e] 
4  3  I  CH2Cl2  1  0  100:0  ‐  ‐ 
5  3  I  DMF  1  27  49:51  74:26  93, 93 
6  3  I  DMSO  5  55  2:98  67:33  88, 95 
7  126  I  DMSO  1  Spuren[c] 90:10  ‐  ‐ 
8  40  I  DMSO  1  59  17:83  70:30  55, –11 
[a] Reaktionsbedingungen: 2 mmol 131, 5 Äq. Propanal  (132a) und 20 mol% Katalysator 3, 126 
oder 40 bei Raumtemperatur in 4.0 mL LM. [b] Gesamtausbeute der trennbaren Diastereomeren 
nach Säulenchromatographie. [c] Durch GC‐Analyse bestimmt. [d] Durch HPLC‐Analyse auf einer 
chiralen stationären Phase bestimmt. [e] Nicht bestimmt. 
Verschiedene  Lösungsmittel  wurden  getestet  und  es  ergab  sich  eine  signifikante 
Auswirkung der Polarität des Lösungsmittels auf das Ergebnis der Reaktionen. In den 
weniger polaren Lösungsmitteln wie Dichlormethan und Tetrahydrofuran wurde das 
Michael‐Addukt  133  überwiegend  erhalten  (Nr.  3  and  4,  Tab.  1).  In  polaren 
Lösungsmitteln  konnte  die  Ausbeute  an  Dominoprodukt  134a  erhöht  werden:  In 
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DMF  ergab  sich  eine  bessere  Ausbeute  (27 %)  mit  einer  ähnlichen 
Diastereoselektivität  (74:26) und Enantioselektivität  (trans = 93 % ee, cis = 93 % ee); 
im Fall von DMSO erhöhte  sich die Ausbeute auf ein  synthetisch nützliches Niveau 
(55 %).  Wichtig  ist,  dass  die  Enantioselektivität  dieses  Prozesses  bei  ähnlicher 
Diastereoselektivität (67:33) hoch blieb (≥ 88 % ee) (Nr. 5 and 6, Tab. 1). 
 
Abb. 41  Testreaktion zur Additiv‐Untersuchung. 
Tabelle 2  Ergebnisse der Additiv‐Untersuchung.[a]   
Nr.  Additiv  mol%  Zeit [d]  Ausb.[b] [%]  d.r.[c] trans/cis 
ee  [%]  [d] 
trans, cis   
1  K2CO3  20  0.5  25  n.b.
[e]  87, n.b. 
2  NEt3  20  0.5  40  61:39  89, 66 
3  NaOAc    20  0.5  35  62:38  89, 92 
4  PhCO2H  20  4  59  66:34  92, 95 
5  PhCO2H  100  2  62  66:34  94, 96 
6[f]  PhCO2H  100  1  65  63:37  91, 92 
[a] Reaktionsbedingungen: 2 mmol 131b, 5 Äq. Propanal  (132a), 20 mol% Katalysator 3 und das 
entsprechende  Additiv  (20 mol%  oder  100 mol%)  bei  Raumtemperatur  in  4.0  mL  DMSO. 
[b] Gesamtausbeute  an  trennbaren  Diastereomeren  nach  Säulenchromatographie.  [c]   Durch 
GC‐Analyse  bestimmt.  [d] Durch HPLC‐Analyse  auf  einer  chiralen  stationären  Phase  bestimmt. 
[e] Nicht bestimmt. [f] Bei 40 °C durchgeführt. 
Anschließend wurden zwei zusätzliche enantiomerenreine sekundäre Amine in dieser 
Domino  Reaktion  geprüft.  (S)‐Diphenylprolinol  (125)  lieferte  nur  das 
Michael‐Addionsprodukt  (Nr.  6,  Tab.1).  (S)‐Prolin  (40)  war  hoch  aktiv  und  das 
Cyclopentan 6a wurde  in einer ähnlichen Ausbeute (59 %) und Diastereoselektivität 
(70:30) erhalten. Die Enantioselektivität dieser Reaktion war jedoch niedrig (55 % ee, 
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–11 % ee) (Nr. 7, Tab.1). 
Verschiedene  Additive  wurden  getestet  um  die  Reaktionszeit  zu  verkürzen.  Bei 
Verwendung  von  basichen  Additiven war  die  Reaktion  innerhalb  von  12  Stunden 
beendet,  allerdings  führten  die  Additive  zu  niedrigeren  Ausbeuten  oder 
Enantioselektivitäten.  (Nr. 1‐3, Tab. 2). Mit Benzoesäure als Additiv wurden bessere 
Ergebnisse sowohl bezüglich der Ausbeute als auch der Enantioselektivität erhalten. 
(Nr.  4,  5,  Tab.  2). Wenn  die  Reaktion  bei  40  °C  durchgeführt  wurde,  konnte  die 
Reaktionszeit  auf  einen  Tag  mit  verbesserter  Ausbeute  jedoch  niedrigerer 
Stereoselektivität verkürzt werden (Nr. 6, Tab. 2).     
2.1.4 Untersuchung der Anwendungsbreite der Dominoreaktion   
Die Anwendungsbreite der Reaktion wurden nun unter den optimierten Bedingungen 
evaluiert. Die Variation der Aldehyde war möglich und in den Fällen der aliphatischen 
Aldehyde  132a‐e  wurde  das  Hauptdiastereomer  in  exzellentem 
Enantiomerenüberschuß gebildet (93 ‐ 97 % ee). Die Diastereoselektivität reichte von 
moderat bis exzellent (66:34 ‐ 99:1 d.r.) und die beiden Diastereomere konnten leicht   
durch Säulenchromatographie getrennt werden. Beim Einsatz von Phenylacetaldehyd 
132f  als  Substrat  wurde  kein  Produkt  erhalten.  Außerdem  wurde  die  Reaktion 
zwischen  Pentanal  (132d)  und  (E)‐6‐Iod‐1‐nitrohexent‐1‐en  (131b)  unter  den 
optimalen Bedingungen durchgeführt, wobei  lediglich das Michael‐Addukt  gebildet 
wurde. 
 
Abb. 42  Synthese der cyclischen Nitroaldehyde 134. 
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Tabelle 3 Ergebnisse für die synthetisierten cyclischen Nitroaldehyde 134. 
134  R  n  Zeit [d]  Ausb.b] [%]  d.r.[c] cis:trans ee [%][d] cis, trans
a  Me    1  2  62  34:66  96, 94 
b  Et    1  4  59  87:13  97, 60 
c  iPr    1  7  40  99:1  93,‐ 
d  nPr    1  4  45  90:10  97, 53 
e  nBu    1  4  46  89:11  97[e], n. b.[f] 
f  Ph  1  4  0  ‐  ‐ 
g  nPr    2  1  0  ‐  ‐ 
[a] Reaktionsbedingungen: 2 mmol 131b oder 132b, 5 Äq. Aldehyd 132, 20 mol% Katalysator 3 
und 100 mol% PhCO2H bei Raumtemperatur in 4.0 mL DMSO. [b] Gesamtausbeute an trennbaren 
Diastereomeren.  [c]   Durch  GC‐Analyse  bestimmt.  [d] Durch  HPLC‐Analyse  auf  einer  chiralen 
stationären  Phase  auf  der  Stufe  der  entsprechenden  Aldehyde  134  außer  134e  bestimmt. 
[e]   Durch HPLC‐Analyse  von Alkohol  135e  auf  einer  chiralen  stationären  Phase  bestimmt.  [f] 
Nicht bestimmt.   
2.1.5  Bestimmung der absoluten Konfiguration 
Für die Bestimmung der absoluten Konfiguration wurde das ölige Produkt über zwei 
Stufen in sein kristallines Camphansäureester‐Derivat umgewandelt. Zunächst wurde 
der  entsprechende  Nitroalkohol  135d  durch  chemoselektive  Reduktion  mit 
Natriumborhydrid  in  Methanol  bei  0  °C  in  einer  sehr  guten  Ausbeute  (93  %) 
hergestellt.  Die  Reaktion  des  erhaltenen  primären  Alkohols  135d  mit 
Camphanylchlorid ergab den kristallinen Ester 136d  in einer guten Ausbeute (69 %) 
(Abb. 43). 
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Abb. 43 Synthese des entsprechenden Alkohols 135d und eines kristallinen 
Camphanylderivats 136d. 
Durch  Röntgen‐Strukturanalyse  des  Camphanylderivates  136d wurde  die  absolute 
Konfiguration  des  Hauptdiastereomers  136d  zu  (S,R)  bestimmt  (Abb.  44).  Die 
Bestimmung  der  absoluten  Konfiguration  erfolgte  mit  direkten  Methoden  unter 
Verwendung  des  Programms  SIR‐97.  Die  Raumgruppe  von  136d  wurde  durch 
erfolgreiche Lösung und Verfeinerung als orthorhombische P212121 ermittelt.
47   
 
Abb. 44 Röntgen‐Kristallstruktur von 136d. 
2.1.6  Derivatisierung des Dominoproduktes zur γ‐Aminosäure 
Um den Nutzen dieser Methode zu belegen wurde das Dominoprodukt trans‐134a in 
eine  neue  γ‐Aminosäure  vom  Cyclopentan‐Typ  umgewandelt.  Hierzu  wurde  das 
Hauptteil 
44 
diastereomerenreine  Cyclopentan  134a  in  einer  Pinnick‐Oxidation  eingesetzt  und 
ergab die γ‐Nitrosäure 137 in einer sehr guten Ausbeute (88 %). Danach wurden zwei 
Reaktionsbedingungen  für  die  Reduktion  der  Nitrogruppe  der  γ‐Nitrosäure  137 
getestet. Bei der Zink‐vermittelten Reduktion  in HCl‐Lösung konnte die Aminosäure 
138 gebildet werden,  ließ sich jedoch wegen  ihrer starken Hydrophilie nicht aus der 
wässrigen  Phase  extrahieren  und  deswegen  nicht  von  Zinkchlorid  trennen.  Die 
Reduktion  mit  Pd/C,  H2  führte  ebenfalls  zur  Bildung  der  γ‐Aminosäure  138,  die 
einfach  säulenchromatographisch  in  einer  sehr  guten  Ausbeute    (85 %)  isoliert 
werden konnte (Abb. 45).   
 
Abb. 45  Synthese einer cyclischen γ‐Aminosäure 138 ausgehend vom 
Dominoprodukt trans‐134a in 2 Stufen. 
2.1.7  Mechanismus des Kaskadenprozesses 
Ein plausibler Katalysezyklus wird im Folgenden beschrieben (Abb. 46). Die Reaktion 
startet mit einer Enamin Aktivierung des Aldehyds durch das chirale Amin 3. Es wird 
angenommen,  dass  die  sperrige  Diphenylsiloxymethylgruppe  des  Katalysators  die 
C‐α‐Re‐Seite des Enamin‐Intermediates 139 abschirmt und die Michael‐Addition an 
dessen  weniger  gehinderter  Si‐Seite  in  einem  acyclischen  syn‐clinalen 
Übergangszustand  stattfindet, was  zum Michael‐Addukt  140  führt.48  Anschließend 
wird  das  zweite  Enaminintermediat  141  durch Umprotonierung  gebildet, wodurch 
die  Chiralitätsinformation  am  α‐Kohlenstoff  temporär  verloren  geht.  Im  nächsten 
Schritt  kommt  es  durch  eine  intramolekulare  nucleophile  Substitution  zum 
Ringschluss.  Die  intramolekulare  Alkylierung  erfolgt  wahrscheinlich  von  der 
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C‐α‐Si‐Seite  des  Eamins  141,  was  die  cis‐selektive  Bildung  der 
(S,R)‐Cyclopentan‐Produkte  erklärt.  Schließlich  wird  das  Produkt  134  nach  der 
Hydrolyse des  Intermediats 142 freigesetzt und der Katalysator regeneriert.  Im Falle 
von  Cyclopentan  134a  war  die  Reaktion  trans‐selektiv.  Vermutlich  erfolgt  die 
intramolekulare Alkylierung in diesem Fall von der diastereotopen C‐α‐Re‐Seite. 
 
Abb. 46 Vorgeschlagener Katalysezyklus der Dominoreaktion.   
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2.2  Asymmetrische  Synthese  von  3,4‐Dihydronaphthalinen 
via Nitroalkan‐Michael/Aldol‐Kondensations‐Reaktion 
Organische Nitroverbindungen besitzen eine heterofunktionelle Gruppe, die vielfältig 
synthetisch genutzt werden kann. Zum Beispiel kann sie durch eine Zink‐vermittelte 
Reduktion  über  Zwischenstufen  in  eine  Amino‐Gruppe  umgewandelt  werden.49   
Alternativ  kann  die  Nitrogruppe  eliminiert  werden,  wodurch  eine  Doppelbindung 
entsteht. 50   Außerdem  lässt  sich  die  Nitrogruppe  hydrogenolytisch  ersetzen. 51 
Zusätzlich  kann  durch  die  Nef‐Reaktion  die  Nitrogruppe  in  eine  Carbonylgruppe 
überführt  werden,  wobei  das  benachbarte  Kohlenstoffatom  vom  Nucleophil  zum 
Elektrophil  umgepolt  wird. 52   Die  Nitroalkan‐Michael‐Additionen  liefert  einen 
direkten  Zugang  zum  Aufbau  von  Nitroverbindungen,  die  Anwenundung  als 
Synthesevorläufer für viele wichtige Verbindungsklassen wie Pyrrolidine, Lactone und 
Aminosäuren finden.53   
 
Abb. 47  Retrosynthese der Nitroalkan‐Michael/Aldol‐Kondensations‐Reaktion. 
Im  letzten  Jahrzehnt werden  organokatalytische  Nitroalkan‐Michael‐Additionen  an 
Enone  oder  Enale  intensiv  erforscht  und  viele  interessante  Publikationen  sind 
inzwischen erschienen.43,54,55  Außerdem wurde sie erfolgreich von unserer Gruppe in 
der organokataslytischen Tripelkaskade eingesetzt.30a‐c Als Ausbau unserer Studien in 
diesem  Bereich wurde  eine  Nitroalkan‐Michael/Aldol‐Kondeansations‐Sequenz  aus 
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2‐(Nitromethyl)benzaldehyd  (D)  und  α,ß‐ungesättigten  Aldehyden  (E)  zur  Synthese 
von chiralen 3,4‐Dihydronaphthalinen (F) konzepiert (Abb. 47).     
2.2.1  Darstellung  von  2‐(Nitromethyl)benzaldehyd  (147)  für  die 
Dominoreaktion 
Die Synthese von 2‐(Nitromethyl)benzaldehyd (147) erfolgte in vier Stufen ausgehend 
von  Phthalid  (143),  das  zunächst  nach  der  in  der  Literatur  bekannten 
Arbeitsvorschrift durch Reduktion56  mit LiAlH4 und anschließende Bromierung
57  mit 
HBr  in  den  (Brommethyl)benzylalkohol  145  überführt  wurde.  Bei  der  Nitrierung 
wurde  die  Verbindung  145  bei  −15  °C  in  Gegenwart  von  Harnstoff  mit  NaNO2 
umgesetzt, wobei der Nitroalkohol 146 in einer moderaten Ausbeute (32 %) gebildet 
wurde. Nach PCC‐ Oxidation wurde der Benzaldehyd 147 in einer Ausbeute von 76 % 
erhalten.         
 
Abb. 48 Darstellung von 2‐(Nitromethyl)benzaldehyd 147. 
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2.2.2  Optimierung der Reaktionsbedingungen 
R
NO2NO2
+
Ph
O
N
H
Ph
OTMS
Ph
(S)-3 (5 mol%)
LM, RT
147 148a 149a
O O
 
Abb. 49  Testreaktion zur Optimierung der Reaktionsbedingungen. 
Tabelle 4  Ergebnisse der Optimierungen der Reaktionsbedingungen.[a]   
Nr.  LM  Ausbeute (%)[b]  de[c] (%)  ee (%)[d] 
1  Toluol  40  >98  94 
2  Ethanol  49  >98  91 
3  Acetonitril  61  >98  82 
4  THF  71  >98  93 
5  Et2O  77  >98  96 
6e  Et2O  75  >98  96 
[a] Reaktionsbedingungen:  Eine Mischung  aus  147  (1.0 mmol),  Zimtaldehyd  (148a)  (1.1 mmol, 
1.1 Äq.) und Katalysator  (S)‐3  (10 mol%)  in 2 mL Lösungsmittel wurde bei Raumtemperatur 5 h 
gerührt.  [b] Ausbeute  an  isoliertem  Produkt  149a.  [c]   Durch  NMR‐Spektroskopie  bestimmt. 
[d] Durch HPLC‐Analyse auf einer chiralen stationären Phase bestimmt. [e] Reaktion wurde mit 5 
mol % Katalysator (S)‐3 durchgeführt. 
Im  ersten Versuch wurde  die  Reaktion  zwischen  2‐(Nitromethyl)benzaldehyd  (147) 
und  Zimtaldehyd  (148a)  bei  Raumtemperatur  unter  der  Verwendung  von 
(S)‐Diphenylprolino‐TMS‐Ether  [S‐(3)]  (10 mol%)  als  Katalysator  durchgeführt.  Die 
Reaktion wurde innerhalb 5 Stunden beendet, wobei das Dihydronaphthalin 149a in 
einer  moderaten  Ausbeute  (40  %)  und  hoher  Diastereo‐,  und 
Enantiostereoselektivität (>98 % de, 94 % ee) geliefert wurde (Nr. 1, Tab. 4). Ermutigt 
durch  dieses  erste  Ergebnis  wurde  ein  Lösungsmitteltest  im  Angriff  genommen, 
wobei  hohe  Stereoselektivitäten  (>98  %  de,  82‐94  %  ee)  in  allen  verwendeten 
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Lösungsmitteln erreicht wurden (Nr. 2 ‐ 5, Tab. 4). Das beste Ergebnis in Bezug auf die 
Ausbeute  (77 %)  als  auch  die  Stereoselektivitäten  (>98 % de,  97 %  ee) wurde  bei 
Verwendung von Diethylether als Lösungsmittel erhalten (Nr. 5, Tab. 4).    Wenn die 
Reaktion bei einer niedrigeren Katalysatormenge (5 mol%) durchgeführt wurde, war 
keine wesentliche Abnahme in Ausbeute oder Stereoselektivität zu beobachten (Nr. 6, 
Tab. 4).   
2.2.3  Untersuchung des Substratspektrums der Dominoreaktion 
 
Abb. 50 Variation der Enale zur Synthese der Dihydronaphthaline 149. 
Tabelle 5  Ergebnisse für die synthetisierten Dihydronaphthaline 149.[a]   
149  R  Zeit (h)  Ausbeute (%)[b] de (%)[c]  ee (%)[d] 
a  Ph    5  75  >98  96 
b  4‐MeOC6H4    5  74  >98  94 
c  2‐MeOC6H4    5  67  >98  >99 
d  2‐NO2C6H4  5  58  >98  >99 
e  Furan‐2‐yl    5  57  >98  93 
f[e]  nBu    12  40  >98  91 
g[e]  nPr  12  41  >98  93 
[a] Reaktionsbedingungen: Eine Mischung aus 147 (1.0 mmol), Enal 148a (1.1 mmol, 1.1 Äq.) and 
Katalysator  (S)‐3  (5 mol%)  in 2 mL Diethylether wurde bei Raumtemperatur  für die angegebene 
Zeit gerührt.  [b] Ausbeute an  isoliertem Produkt 149.  [c]   Durch NMR‐Spektroskopie bestimmt. 
[d] Durch HPLC‐Analyse auf einer chiralen stationären Phase bestimmt.  [e] Reaktion wurde bei 
−5 °C durchgeführt. Bei Raumtemperatur: Ausbeute (45 ‐ 49 %), de> 98 %, ee= 87 ‐ 90%. 
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Aufbauend  auf  diesen  Ergebnissen  wurde  die  Anwendungsbreite  dieser 
Dominoreaktion durch Variation der α,ß‐ungesättigten Aldehyde 148 untersucht.  In 
den Fällen substituierter aromatischer Enale 148b‐d und Zimtaldehyd 148a wurden 
die Dihydronaphthaline 149a‐d bei Raumtemperatur in guten Ausbeuten (57 – 75 %) 
und  exzellenten  Stereoselektivitäten  (>98 %  de,  94  ‐  >99 %  ee)  synthetisiert.  Die 
elektronische  Eigenschaft  und  die  Position  des  Substituenten  übte  keinen 
signifikanten Einfluss auf die Stereoselektivität dieser Reaktion aus. Bei Einsatz des 
heteroaromatischen Furylacroleins 148e als Substrat führte die Reaktion zur Bildung 
von 149e  in einer guten Ausbeute  (57 %) und exzellenten Stereoselektivität  (>98 % 
de,  93  %  ee).  Wenn  aliphatische  α,ß‐ungesättigte  Aldehyde  148f,g  als 
Michael‐Akzeptor  bei  Raumtemperatur  eingesetzt  wurden,  ergaben  sich  die 
erwünschten Dominoprodukte 149f,g in moderaten Ausbeuten (45 ‐ 49 %) und sehr 
guten Stereoselektivitäten (>98 % de, 87 – 90 % ee). Wenn die Reaktionen bei −5 °C 
durchgeführt  wurden,  erhielt  man  die  Produkte  149f,g  mit  verbesserten 
Enantiomerenüberschüssen  (91  ‐  93  %  ee),  jedoch  niedrigeren  Ausbeuten  (40  – 
41 %).             
2.2.4  Strukturaufklärung der 3,4‐Dihydronaphthaline   
Die  Dihydronaphthaline  wurden  durch  Röntgen‐Strukturanalyse  (Abb.  51)  am 
Beispiel  von  149a  als  trans‐konfiguriert  bestimmt.  Die  Kristall‐Strukturanalyse 
erfolgte  mit  direkten  Methode  unter  Verwendung  des  Programms  SHELX.  Die 
Bestimmung der orthorhombischen Raumgruppe P212121 erfolgte durch Festlegung, 
erfolgreiche Lösung und Verfeinerung.58   
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Abb. 51 Röntgen‐Kristallstruktur von 149c.   
Nach  den  erworbenen  Ergebnissen  in  anderen  (S)‐Diphenylprolinol‐TMS‐ 
Ether‐katalysierten Michael‐Additionen an Enale unter  Iminium‐Aktivierung20,22,24  ist 
die absolute Konfiguration des C‐3  stereogenen Zentrums  immer als R  zugeordnet, 
wenn  C‐4,  C‐2  und  C‐1´  die  absteigende  Priorität  nach  der  CIP‐Regel  aufweisen. 
Bauend  auf  diesen  Ergebnissen  wurde  die  absolute  Konfiguration  der 
3,4‐Dihydronaphthaline 149 als 3R ,4S bestimmt.           
2.2.5  Reaktionsmechanismus des Dominoprozesses 
Ein plausibler Katalysezyklus wird  in Abb. 52 gegeben. Die Reaktion startet mit der 
Iminium‐Aktivierung  des  Enals  148  durch  das  chirale  Amin  3.  Im  nächsten  Schritt 
führt der Nitroaldehyd 147 eine  intermolekulare Michael‐Addition an das gebildete 
Iminiumion  150  durch.  Das  resultierende  Enamin  151  geht  eine  intramolekulare 
Aldol‐Reaktion ein, wobei sich das  Intermediat 152 bildet. Anschließende Hydrolyse 
regeneriert  den  Katalysator  3  für  den  nächsten  Katalysezyklus  und  die  folgende 
Dehydratisierung ergibt das Dominoprodukt 149.       
Hauptteil 
52 
 
Abb. 52 Vorgeschlagener Katalysezyklus der Dominoreaktion.   
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2.3  Enantioselektive Synthese von 3H‐Pyrrolo[1,2a]‐2‐carb‐ 
aldehyden  via  Domino‐Aza‐Michael/Aldol‐Kondensa‐ 
tions Sequenz 
Die  Indol‐Struktureinheit  ist  in  zahlreichen  natürlich  vorkommenden  und 
synthetischen  Alkaloiden  anwesend,  die  verschiedene  biologische  und 
pharmakologische Aktivitäten aufweisen.59  Ein Beispiel dafür  ist Mitomycin C (153), 
das  Dank  seiner  außergewöhnlichen  Fähigkeit  zur  Vernetzung  von  DNS  als 
Antitumor‐Wirkstoff angewendet wird (Abb. 53).60   
 
Abb.53  Biologisch aktives Mytomycin C (153) und Yuremamin (154). 
Viele  Forschungsgruppen  habe  sich  bemüht,  stereoselektive  Synthesen  von 
3H‐Pyrrolo[1,2‐a]indolen  zu  entwickeln,  die  dem  Mitomycinen  C  (153)  und  dem 
Phytoindol  Yuremamin 61   (154)  strukturell  ähneln  (Abb.  54). 62   Trotz  vieler 
Bemühungen  wurde  bislang  nur  ein  Fall  über  die  asymmetrische  Synthese  von 
3H‐Pyrrolo[1,2‐a]indolen  beschrieben.62f  Um  diese  Struktureinheit  direkt  und 
stereoselectiv  zu  erreichen, wurde  eine  Aza‐Michael/Aldol‐Kondensations  Kaskade 
aus 1H‐Indol‐2‐carbaldehyd  (G) und  α,ß‐ungesättigten Aldehyden  (H) avisiert  (Abb. 
54).   
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Abb. 54 Retrosynthese der Aza‐Michael/Aldol‐Kondensations Sequenz. 
2.3.1 Optimierung der Reaktionsbedingungen 
Zunächst  wurde  die  Reaktion  zwischen  1H‐Indol‐2‐carbaldehyd  (155)  und 
2‐Methoxyzimtaldehyd  (156a)  in  Toluol  bei  Rautemperatur  unter  der  Katalyse  von 
Diphenylprolinol‐TMS‐ether  (3)  durchgeführt.  Die  Dominoreaktion,  bei  der  das 
Pyrroloindol  157a  gebildet  wurde,  verlief  mit  einer  guten  Ausbeute  (40  %)  und 
Enantioselektivität  (81  %  ee)  (Nr.  1,  Tab.  6).  Anschließend  wurden  verschiedene 
Lösungsmittel für diese Kaskadenreaktion getestet und aus den Ergebnissen ergab es 
sich, dass polare Lösungsmittel wie Ehtanol und DMF einen beeinträchtenden Effekt 
auf  das  Niveau  der  asymmetrischen  Induktion  ausübten  (Nr.  2,  3,  Tab.  6).  Die 
Durchführung dieser Reaktion in Dichlormethan lieferte eine höhere Ausbeute (60 %), 
jedoch niedrige Enantioselektivität  (81 % ee)  (Nr. 4, Tab. 6).  Im Falle von MTBE als 
Lösungsmitttel wurde das Dominoprodukt 157a nach einer längeren Reaktionszeit in 
einer besseren Enantioselektivität  (85 %) und moderaten Ausbeute  (53 %) erhalten 
(Nr. 5, Tab. 6). Danach wurden drei zusätzliche sekundäre Amine 40, 126 und 158 mit 
Dichlormethan als Lösungsmittel für diese Reaktion evaluiert. Unter der Katalyse von 
(S)‐Diphenylprolinol 126 oder Diarylprolinol‐TMS‐Ether 158 wurde kein Umsatz der 
Ausgangsmateriale  nach  2  Tagen  beobachtet,  während  (S)‐Prolin  (40)  auch  sehr 
schlechte  katalytische  Aktivität  für  diese  Reaktion  zeigte  (Nr.  6‐8,  Tab.  6). 
Anschließend wurde ein Additiv‐Test durchgeführt. Anwendung von Basen als Additiv 
führte zur Abnahme in sowohl Ausbeute als auch Enantioselektivität (Nr. 9‐11, Tab. 6). 
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Nennenswert  wurde  kein  erwünschte  Produkt  gebildet,  wenn  die  Reaktion  unter 
sauren  Bedingungen  durchgeführt  wurde  (Nr.  12, 13,  Tab.  6).  Dies  könnte  darauf 
zurückgeführt werden, dass das  Indol durch Protonierung sein Nucleophilie verliert. 
Die  Durchführung  dieser  Reaktion  bei  3  °C  resultierte  in  einem  geringfügig 
verbesserten  Enantiomerenüberschuß  (84  %),  die  Ausbeute  (21  %)  nahm  jedoch 
drastisch ab (Nr. 14, Tab. 6). 
 
Abb. 55  Testreaktion für Optimierung der Reaktionsbedingungen. 
Tabelle 6  Ergebnisse der Optimierung der Reaktionsbedingungen.[a] 
Nr.  Kat.  LM  Additiv  Zeit [d]  Ausbeute [%][b]    ee [%][c]   
1  3  Toluol  ‐  2  40  81 
2  3  DMF  ‐  2  47  53 
3  3  Ethanol  ‐  2  52  68 
4  3  CH2Cl2  ‐  2  60  81 
5  3  MTBE  ‐  4  53  85 
6  126  CH2Cl2  ‐  2  0  0 
7  158  CH2Cl2  ‐  2  0  0 
8  40  CH2Cl2  ‐  2  Spuren
[d]  n.b.[e] 
9  3  MTBE  NEt3  2  20  85 
10  3  CH2Cl2  NaOAc  2  44  81 
11  3  CH2Cl2  K2CO3  2  38  78 
12  3  CH2Cl2  HOAc  2  0  ‐ 
13  3  MTBE  4‐NO2‐C6H4CO2H  2  0  ‐ 
14[f]  3  CH2Cl2  ‐  4  21  84 
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[a] Reaktionsbedingungen:  Eine  Mischung  aus  1H‐Indol‐2‐carbaldehyd  (155)  (1 mmol), 
(E)‐3‐(2‐Methoxyphenyl)acrylaldehyd (156a) (1,2 mmol, 1.2 Äq.), 20 mol% Katalysator 3, 40, 126 
oder  158  und  20  mol%  das  entsprechende  Additiv  in  2.0  mL  Lösungsmittel  wurde  bei 
Raumtemperatur gerührt. [b] Ausbeute an  isoliertem Produkt nach der Säulenchromatographie. 
[c] Durch  HPLC‐Analyse  auf  einer  chiralen  stationären  Phase  bestimmt.  [d] Durch 
NMR‐Spektroskopie bestimmt. [e] Nicht bestimmt. [f] Reaktion wurde bei 3 °C durchgeführt.     
2.3.2  Untersuchung der Anwendungsbreite der Dominoreaktion 
Das Substratspektrum dieser Kaskade wurde durch Variation der Enale 156 unter den 
optimierten  Reaktionsbedingungen  evaluiert.  In  den  Fällen  von  Zimtaldehyd  156b 
und  einigen  substituierten  aromatischen  Enalen  156a,c‐g  wurden  die 
Dominoprodukte 157a‐g  in moderaten bis  guten Ausbeuten  (40 ‐ 71 %) und hohen 
Enantioselektivitäten  (85  ‐  >99 %  ee)  erhalten  (Nr.  1‐7,  Tab.  7).  Bemerkenswerter 
Weise fielen die Produkte 157b,c aus dem Lösungsmittel aus und liessen sich einfach 
durch  Absaugen  isolieren  (Nr.  2, 3,  Tab.  7).  Unter  Verwendung  von 
4‐Dimethylaminozimtaldehyd  156h  als  Substrat  wurde  kein  Umsatz  beobachtet. 
Einsatz  von  aliphatischen  α,ß‐ungesättigten  Aldehyden  156i  lieferte  ebenfalls  kein 
erwartetes Produkt  (Nr. 9, Tab. 7). Wenn heteroaromatisches Furylacrolein 156j als 
Vorläufer  eingesetzt wurde,  ergab  sich  interessantweise  nicht  das  3H‐Pyrroloindol 
sondern sein Tautomer 9H‐Pyrroloindol 158 in einer moderaten Ausbeute (30 %) (Nr. 
9,  Tab.  10).  In  diesem  Falle wurde  Pyrrolidin  als  Katalysator  verwendet,  da  beim 
Einsatz von 3 das Produkt 158 nicht säulenchromatographisch sauber isoliert werden 
konnte.  Im Gegensatz wurde die Bildung der entsprechenden 9H‐Pyrroloindole bei 
Einsatz der anderen aromatischen Enale 156a‐g während der Reaktion und Isolierung 
nicht beobachtet. Allerdings tautomerisierten die 3H‐Pyrroloindole 157a‐g sehr rasch 
zu  ihren 9H‐Analogen bei den NMR‐Messungen mit CDCl3 als Lösungsmittel. Dieser 
Prozess  konnte  bei  Verwendung  von  D6‐Benzol  als  Lösungsmittel  wesentlich 
verlangsamt werden.     
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Abb. 56 Untersuchung der Anwendungsbreite der Dominoreaktion durch Variation 
von Enalen 156. 
Tabelle 7  Ergebnisse der Untersuchung der Anwendungsbreite der Domino‐ 
reaktion.[a] 
Nr.  R  LM  Zeit [d]  Ausbeute [%][b]  ee [%] [c] 
1  2‐MeOC6H4 (157a)  MTBE  4  53  85 
2  Ph (157b)  MTBE  3  55    >99   
3  4‐MeOC6H4 (157c)  MTBE  3  51  90   
4  4‐ClC6H4 (157d)    MTBE  3  71  89 
5  p‐Tolyl (157e)    MTBE  1  60  87 
6  Piperonyl (157f)  [d] 3  58  >99 
7  4‐FC6H4 (157g)  MTBE  4  40  >99 
8  4‐NMe2C6H4 (157h)  MTBE  4  0  ‐ 
9  nPr (157i)  MTBE  4  0  ‐ 
10[e]  Furan‐2‐yl (158)  CH2Cl2  4  30  ‐ 
[a] Reaktionsbedingungen: Eine Mischung aus 1H‐Indol‐2‐carbaldehyd (155) (1 mmol), Enal (156) 
(1,2 mmol,  1.2  Äq.)  und  20 mol%  Katalysator  3  in  2.0 mL MTBE wurde  bei  Raumtemperatur 
gerührt.  [b] Ausbeute  an  isoliertem  Produkt.  [c] Durch  HPLC‐Analyse  auf  einer  chiralen 
stationären Phase bestimmt. [d] Reaktion wurde in 2 mL MTBE mit 0.4 mL CH2Cl2 durchgeführt. 
[e] Pyrrolidin (40 mol%) wurde als Katalysator verwendet.   
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2.3.3  Bestimmung der absoluten Konfiguration   
Die  Absolute  Konfiguration  von  157  b  wurde  eindeutig  als  R  durch  die 
Röntgenstruktur‐Analyse  bestimmt,  was  mit  den  Ergebnissen  anderer 
Diphenylprolinol‐Ether‐katalysierter  Michael‐Additionen  an  Enale  übereinstimmt 
(Abb. 57).63         
 
 
Abb. 57  Röntgen‐Kristallstruktur von 157b. 
2.3.4  Mechanismus des Kaskadenprozesses 
Ein plausibler Katalysezyklus für diese Dominoreaktion wird  in Abb. 58 beschrieben. 
Im  ersten  Schritt  wird  das  Enal  156  vom  chiralen  Amin  3  über  die  Bildung  des 
Iminiumions  159  aktiviert,  an  das  der  1H‐Indol‐2‐caraldehyd  (155)  eine 
intermolekulare  Aza‐Michael‐Reaktion  durchführt.  Das  resultierende  Enamin  160 
geht  anschließend  eine  intramolekualre Aldol‐Reaktion  ein, wobei  das  Intermediat 
161  gebildet  wird.  Zum  Schluss  wird  das  Intermediate  161  hydrolysiert  und 
dehydratisiert, wodurch  der  Katalysator  3  für  den  nächsten  Zyklus  freigesetzt  und 
sich das Dominoprodukt 157 ergibt.     
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Abb. 58 Vorgeschlagener Katalysezyklus für die Dominoreaktion.   
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2.4  Entwicklung  einer  organokatalytischen  Quadrupel‐ 
kaskade 
Indol‐Alkaloide  bilden  die  größte  Alkaloidgruppe  mit  mehr  als  1000  Vertretern, 
wovon  viele  biologische  und  pharmakologische  Aktivitäten  aufweisen.59  Die 
Verwendung von Indol oder seinen Derivaten als Komponente in Kaskaden‐, Tandem‐, 
oder  Eintopf‐Reaktion  liefert  einen  direkten  Zugang  zu  strukturell  komplizierten 
Indolalkaloiden.  Zum  Beispiel  berichteten  Franzén  und  Mitarbeiter  eine  hoch 
enantioselektive  Eintopf‐Synthese  von  Indol[2,3a]chinolinen.64  Dieser  Prozess wird 
durch  eine  organokatalytische  Michael‐Addition  initiiert,  gefolgt  von  einer 
intramolekularen  Friedel‐Crafts‐artigen  Reaktion. 65   3‐Cyclohexylmethyl‐1H‐indol 
kommt  als  Kernstruktur  in  Suaveolindol  vor,  das  die Aktivität  gegen Gram‐positive 
und Methicillin‐resistente Bakterien besitzt.66   
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Abb. 59 Retrosynthese der Quadrupelkaskade 
Bufbauend  auf  unserer  Tripelkaskade  avisierten  wir  Indole  (J),  α,ß‐ungesättigte 
Aldehyde  (K)  und  Nitroalkene  (L)  als  Vorläufer  einer  Quadrupelkaskade,  die  zu 
polysubstituierten  funktionalisierten  3‐(Cyclohex‐2‐enylmethyl)‐1H‐indolen  (M) 
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führen  sollte  (Abb.  59).  Diese  Kaskaden‐Reaktion  wird  initiiert  durch  eine 
Friedel‐Crafts‐artige  Reaktion  nach  einem  Iminium‐Aktivierungsmodus,  gefolgt 
sukzessiv von einer Enamin‐, und  Iminium‐vermittelten Michael‐Addition. Nach der 
intramolekularen Aldol‐Kondensation werden vier C‐C‐Bindungen verknüpft und das 
Dominoprodukt  mit  maximal  fünf  stereogenen  Zentren  gebildet.  Außerdem  sind 
3‐(1H‐indol‐3‐yl)propanale  nicht  kommerziell  erhältlich  und  in  der  Regel  in  zwei 
Stufen  aus  Indol‐3‐essigsäure  oder  in  einer  Stufe  aus  Tryptophanen  zu 
synthetisieren.67  Deshalb  erfordert  die  Verwendung  von  Indolylpropanen  in  der 
Tripelkaskade zusätzliche manuelle Operationen, was sich durch die zu entwickelnde 
Qudrupelkaskade vermeiden lässt.     
2.4.1 Optimierung der Reaktionsbedingungen 
Diphenylprolinol‐TMS‐ether  (3)  zeigt  gute  katalytische  Aktivität  und  exzellente 
Stereokontrolle  in  der  Tripel‐Kaskade.30a‐c Deshalb  verwendeten wir  ihn wieder  als 
Katalysator  in der neuen Quadrupelkaskade.  Im ersten Versuch wurde die Reaktion 
von  Acrolein  (163a),  Indol  (162a)  und  ß‐Nitrostyrol  (164a)  mit  Toluol  als 
Lösungsmittel  bei  Raumtemperatur  durchgeführt.  Diese  Reaktion  lieferte  das 
erwünschte Produkt 165a nur  in einer sehr niedrigen Ausbeute,  jedoch sehr hohem 
Diastereoverhältnis (dr> 95:5) (Nr. 1, Tab. 8). Es wurde beobachtet, dass eine große 
Menge  von  Polymer während  der  Reaktion  gebildet wurde.  Nach  der  DC‐Analyse 
wurde  der  Umsatz  von  Indol  innerhalb  einer  Stunde  vervollständigt.  Außerdem 
wurde  die  Reaktion  zwischen  ausschließlich  Acrolein  (163a)  und  Indol  (162a) mit 
Pyrrolidin als Katalysator durchgeführt, wobei ebenfalls sehr viel Polymer jedoch nur 
Spuren von 3‐(1H‐indol‐3‐yl)propanal entstand. Die Bildung des Polymers könnte auf 
die  konkurrende Michael‐Addition mit  Acrolein  (163a)  als  Akzeptor  zurückgeführt 
werden.  Um  dies  zu  vermeiden,  wurde  Acrolein  mit  Hilfe  der  Spritzenpumpe 
innerhalb  von  12  Stunden  zur  Reaktionsmischung  getropft.  Dadurch  wurde  die 
Polymerisation effektiv verhindert und die Reaktion nach 3 Tagen beendet, wobei das 
Produkt  165a  in  einer  Ausbeute  von  54 %  und  sehr  hoher  Stereoselektivität  (dr> 
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95:5, >99 % ee) erhalten wurde (Nr. 2, Tab. 8). Die Ausbeute ist ziemlich gut unter der 
Berücksichtigung,  dass  drei  intermolekulare  Reaktionen  mit  vielen  möglichen 
Nebenreaktionen  in  der  Quadrupelkaskade  erfolgten.  Anschließend  wurde  ein 
Lösungsmitteltest  in  Angriff  genommen.  Beim  Einsatz  von  THF  als  Lösungsmittel 
wurde  kein  verbesserte  Ergebnis  bezüglich  sowohl  der  Ausbeute  als  auch  der 
Stereoselektivität erzielt  (Nr. 3, Tab. 8). Bei Ausführung der Reaktion  in Chloroform 
wurde  die  Reaktionszeit  auf  einen  Tag  verkürzt, wobei  das  Produkt  165a  in  einer 
verbesserten Ausbeute (55 %) erhalten wurde. Wichtig ist, dass die Stereoselektivität 
exzellent (dr> 95:5, >99 % ee) blieb (Nr. 4, Tab. 8). 
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Abb. 60  Testreaktion für Optimierung der Reaktionsbedingungen. 
Tabelle 8  Ergebnisse der Optimierung der Reaktionsbedingungen.[a] 
Nr.  LM  Zeit (d)  Ausbeute (%)[b]  dr[c]  ee (%)[d] 
1  Toluol  1  <5  >95:5  n.b.[e] 
2  Toluol  3  54  >95:5  91 
3  THF  3  48  >95:5  93 
4  CHCl3  1  55  >95:5  94 
[a] Reaktionsbedingungen:  Reaktion wurde  in  1.0 mmol Maßstab  von  ß‐Nitrostyrol  (164a) mit 
Indol (162a) (1.5 mmol, 1.5 Äq.), Acrolein (163a) (3 mmol, 3.0 Äq.) und Katalysator 3 (20 mol%) in 
4.0 mL Lösungsmittel bei Raumtemperatur durchgeführt. [b] Ausbeute an isoliertem Produkt. [c] 
Durch  NMR‐Spektroskopie  bestimmt.  [d] Durch  HPLC‐Analyse  auf  einer  chiralen  stationären 
Phase bestimmt.   
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2.4.2  Untersuchung  des  Substratspektrums  der  Quadrupel‐ 
kaskade 
Die  Anwendungsbreite  dieser  Quadrupelkaskade  wurde  durch  Variation  der 
Nitroalkene  164,  der  Indole  162  sowie  der  Enale  163  evaluiert.  Zunächst wurden 
Indol (162a) und Acrolein (163a) mit verschiedenen Nitroalkenen 164 umgesetzt. Bei 
Verwendung  von elektronenarmem 2‐Bromnitrostyrol 164b als  Substrat wurde das 
Produkt 165b  in einer guten Ausbeute  (48 %) und exzellente Stereoselektivität  (dr> 
95:5, >99 % ee) erhalten.  Im Falle von elektronenreichem Piperonylnitrostyrol 164c 
verlief  die  Reaktion  mit  einer  exzellenten  Ausbeute  (82  %)  und  Stereokontrolle 
(95:5, >99 %  ee). Außerdem bewährte  sich das heteroaromtische Nitroolefin 164d 
auch  als  eine  reaktive  Komponente  für  diese Dominoreaktion, wobei  das  Produkt 
165d  in  einer  moderaten  Ausbeute  (30  %)  und  exzellenten  Stereoselektivität 
(95:5, >99 % ee) geliefert wurde. Eine Beschränkung des Substratspekrums wurde im 
Falle  von  aliphatischem  Nitroalken  164e  beobachtet,  das  nicht  zum  erwünschten 
Produkt  165e  umgesetzt  wurde.  Anschließend  wurden  verschiedene  Indole  mit 
elektronenschiebendem  oder  elektronenanziehendem  Substituent  für  diesen 
Kaskadenprozess  untersucht.  Im  Allgemeinen  erfolgten  die  Reaktionen  mit 
moderaten bis guten Ausbeuten (23 ‐ 54 %) und exzellenten Stereoselektivitäten (dr: 
91:9  ‐  >95:5,  97  ‐  >99  %  ee).  Bemerkenswerter  Weise  fand  die  Reaktion  mit 
N‐methyliertem Indol ebenfalls statt, wobei sich das Produkt in einer guten Ausbeute 
(54  %)  und  mit  exzellenter  asymmetrischer  Induktion  (95:5,  97  %  ee)  ergab. 
Schließlich  wurden  Zimtaldehyd  (163b)  und  Crotonaldehyd  (163c)  für  diese 
Quadrupelkaskade getestet, wobei kein erwünschte Dominoprodukt gebildet wurde. 
Die relativ hohen Diastereomerenverhältnisse im Vergleich zur Tripelkaskade könnten 
auf das sterisch anspruchvolle Intermediat mit der Indol‐Unterstruktur zurückgeführt 
werden. 
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Abb. 61  Synthese von 3‐(Cyclohex‐2‐enylmethyl)‐1H‐indolen 165. 
Tabelle 9    Ergebnisse der synthetisierten 3‐(Cyclohex‐2‐enylmethyl)‐1H‐indole 165.[a] 
165  R1  R2  R3  Ausbeute (%)[b] dr[c]  ee (%)[d]
A  H (162a)  Ph (164a)  H (163a)  55  >95:5  94 
B  H (162a)  2‐BrC6H4 (164b)  H (163a)  48  >95:5  >99 
C  H (162a)  Piperonyl (164c) H (163a)  82  >95:5  >99 
D  H (162a)  2‐Furyl (164d)  H (163a)  30  >95:5  >99 
E  H (162a)  Br‐(CH2)4‐ (164e) H (163a)  0  ‐  ‐ 
F  1‐Me (162b)  Ph (164a)  H (163a)  54  >95:5  97 
G  5‐Br (162c)  Ph (164a)  H (163a)  50  >95:5  >99 
H  4‐Br (162d)  Ph (164a)  H (163a)  23  >95:5  >99 
I  6‐F (162e)  Ph (164a)  H (163a)  54  >95:5  97 
J  5‐OMe (162f)  Ph (164a)  H (163a)  32  91:9[e]  99 
K  H (162a)  Ph (164a)  Ph (163b)  0  ‐  ‐ 
L  H (162a)  Ph (164a)  Me (163c)  0  ‐  ‐ 
[a] Reaktionsbedingungen: Reaktion wurde  in 1.0 mmol Maßstab von Nitroalken (164) mit  Indol 
(1.5 mmol, 1.5 Äq.), Enal (163a) (3.0 mmol, 3.0 Äq.) und Katalysator 3 (20 mol%) in 4.0 mL CHCl3 
bei  Raumtemperatur  durchgeführt.  [b] Ausbeute  an  isoliertem  Produkt.  [c]  Durch 
1H‐NMR‐Spektroskopie  bestimmt.  [d] Durch HPLC‐Analyse  auf  einer  chiralen  stationären  Phase 
bestimmt. [e] Durch 13C‐NMR‐Spektroskopie bestimmt.   
2.4.3  Bestimmung der Konfiguration   
Aufbauend auf den erworbenen Ergebnissen in der Tripelkaskade wurde die absolute 
Konfiguration der 3‐(Cyclohex‐2‐enylmethyl)‐1H‐indole 165 als S, S, S abgeleitet. Die 
NOE‐Messungen von 165d bestätigten die angenommene relative Konfiguration. Die 
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NOE‐Verstärkungen sind in Abbildung 62 angegeben. Die Sättigung der Resonanz des 
Wasserstoffatomes  in α‐Position der Nitrogruppe (1‐H) führt zu einem NOE bei den 
Protonen 2. Außerdem sind die NOE‐Effekte für Proton 2 bei Sättigung der Resonanz 
des Wasserstoffatomes 1, 3 und 4 ersichtlich. Übrigens  lassen  sich die NOE‐Effekte 
des Protons 3 bei Sättigung der Resonanz der Protonen 2 beobachten. Folglich sind 
die Nitrogruppe und der Furanring räumlich nah und zusammen ausgerichtet, der mit 
dem Indolrest räumlich entfernt und entgegengesetzt angeordnet.   
 
Abb. 62  Ergebnisse der NOE‐Messungen von 165d 
2.4.4  Mechanismus der Quadrupelkaskade 
Ein  plausibler  Katalysezyklus  wird  in  Abb.  63  dargestellt.  Im  ersten  Schritt  wird 
Acrolein  vom  chiralen  Amin  3  über  die  Bildung  des  vinylogen  Iminiumions  166 
aktiviert, mit dem das  Indol 162 eine  intermolekulare Friedel‐Crafts‐artige Reaktion 
eingeht. Das resultierende Enamin 167 reagiert anschließend unter intermolekularer 
Michael‐Addition mit  dem  Nitroalken  164, wodurch  das  Intermediat  168  gebildet 
wird.  Die  folgende  Hydrolyse  von  168  führt  zum  Aldehyd  169,  der  mit  dem 
Iminiumion 166 reagiert, wodurch das zweite Enamin‐Intermediat 170 entsteht. Nach 
einer  intramolekularen  Enamin‐vermittelten  Aldol‐Reaktion  bildet  sich  das 
Intermediat 171, das anschließend hydrolysiert und dehydratisiert. Dadurch wird das 
Dominoprodukt  165  geliefert,  während  der  Katalysator  3  für  den  nächsten 
katalytischen Zyklus regeneriert wird.         
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Abb. 63 Vorgeschlagener Katalysezyklus für die Quadrupel‐Kaskade. 
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3  Zusammenfassung 
Im  Rahmen  dieser  Doktorarbeit  wurde  eine Michael/α‐Alkylierungs‐Kaskade  nach 
Enamin‐Enamin‐Aktivierungssequenz  zum  Aufbau  cyclischer  γ‐Nitroaldehyde  vom 
Cyclopentan‐Typ mit einem all‐Kohlenstoff‐quartären Stereozentrum entwickelt (Abb. 
65).  Das  Edukt,  (E)‐5‐Iod‐1‐nitropent‐1‐en  (131b),  wurde  ausgehend  von 
4‐Brombuttersäureethylester  über  4  Stufen  in  einer  Gesamtsausbeute  von  39  % 
synthetisiert.  Die  Optimierung  der  Reaktionsbedingungen  ergab,  dass  das  beste 
Ergebnis  im  Bezug  auf  Ausbeute  und  Stereoselektivität  der  Reaktion  zwischen 
Propanal  (132a)  und  (E)‐5‐Iod‐1‐nitropent‐1‐en  (131b)  unter  Verwendung  von 
(S)‐Diphenylprolinol‐TMS‐Ether (3) (20 mol%) als Katalysator und Benzoesäure (1Äq.) 
als  Additiv  in  DMSO  bei  Raumtemperatur  erreicht wurde.  Unter  den  optimierten 
Reaktionsbedingungen wurden fünf verschiedene cyclische γ‐Nitroaldehyde (134) aus 
den  aliphatischen  Aldehyden  132  in moderaten  bis  guten  Ausbeuten  (40  ‐62 %), 
moderaten  bis  exzellenten  Diastereoverhältnissen  (66:34  ‐  >99:1)  und  exzellenten 
Enantiomerenüberschüssen (93 – 97 %) erhalten, wobei zwei Diastereomere einfach 
durch Säulenchromatographie voneinander getrennt werden konnten. Beim Einsatz 
des aromatischen Phenylacetaldehydes ergab sich kein Dominoprodukt. Der Versuch 
zur  Synthese  cyclischer  γ‐Nitroaldehyde  vom  Cyclohexan‐Typ  ausgehend  von 
(E)‐6‐Iod‐1‐nitrohex‐1‐en  (132b)  ist  leider misslungen, wobei  statt des erwünschten 
Dominoprodukt  lediglich  das  entsprechende  Michael‐Addukt  entstand.  Weiterhin 
wurde  eine  neue  cyclische  γ‐Aminosäure  138  von  potentieller  pharmazeutischer 
Relevanz  ausgehend  vom  Dominoprodukt  134a  über  zwei  Stufen  in  einer 
Gesamtausbeute von 75 % synthetisiert.   
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Abb. 65 Michael/α‐Alkylierungs‐Kaskade zum Aufbau cyclischer γ‐Nitroaldehyde 134. 
Die  Nitroalkan‐Michael/Aldol‐Kondensations‐Sequenz  wurde  erfolgreich  in  die 
asymmetrische  Synthese  trisubstituierter  3,4‐Dihydronaphthaline  eingesetzt.  Das 
Ausgangsmaterial,  2‐(Nitromethyl)benzaldehyd  (147),  wurde  über  4  Stufen  aus 
Phthalid in einer gesamten Ausbeute von 14 % hergestellt. Diese Kaskade wurde von 
(S)‐Diphenylprolinol‐TMS‐Ether  (5 mol%)  (3) mit Ether als Lösungsmittel katalysiert, 
wobei die Dominoprodukte 149  in mittleren bis guten Ausbeuten  (40  ‐ 75 %) und 
exzellenten  Stereoselektivitäten  (>  98  %  de,  91  ‐  >  99  %  ee)  erhalten  wurden. 
aufbauend auf dem  in dieser Arbeit entwickelten Protokoll wurden durch Variation 
der  Enale  148  sieben  verschiedene  chirale  3,4‐Dihydronaphthaline  149  bereits 
synthetisiert.  In  den  Fällen  der  aromatischen  und  heteroaromatischen  Aldehyde 
wurden  exzellente  Enantioselektivitäten  bei  Raumtemperatur  erzielt,  wohingegen 
tiefere  Reaktionstemperatur  (−5  °C)  beim  Einsatz  von  aliphatischen  Aldehyden 
benötigt wurde, um exzellente Enantiomerenüberschüsse erhalten zu können. 
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Abb. 66 Nitroalkan‐Michael/Aldol‐Kondensations Sequenz zur asymmetrischen 
Synthese trisubstituierter 3,4‐Dihydronaphthalinen 149. 
Im  Rahmen  dieser  Arbeit  wurde  auch  eine  enantioselektive  Synthese  von 
3H‐Pyrrolo[1,2a]indolen via die Aza‐Michael/Aldol‐Kondensations‐Kaskade  zwischen 
1H‐Indol‐2‐carbaldehyd  (155)  und  verschiedenen  Enalen  (156)  entwickelt.  Dieser 
sekundäre‐Amin‐katalysierte  Prozess  verlief  nach  der  Iminium‐Enamin‐ 
Aktivierungssequenz.  Die  Optimierung  der  Reaktionsbedingungen    wurde  durch 
Variation  der  Katalysatoren,  Lösungsmittel  sowie  Additive  untersucht,  wobei  das 
beste  Ergebnis  bei  Verwendung  von  (S)‐Diphenylprolinol‐TMS‐Ether  (3)  als 
Katalysator  mit  MTBE  als  Lösungsmittel  bei  Raumtemperatur  erreicht  wurde. 
Aufauend auf den Ergebnissen wurde die Anwendungsbreite dieser Kaskade durch 
Variation der Enale durchgeführt. Das Substratspektrum umfasste Zimtaldehyd und 
seine Derivate mit elektronenschiebenden oder elektronenziehenden Substituenten, 
wobei die Produkte 157  in moderaten bis guten Ausbeuten  (45  ‐ 71 %) und hohen 
Enantioselektivitäten  (85  ‐  >99 %  ee)  erhalten wurden.  Im Gegensatz  dazu waren 
aliphatische  α,ß‐ungesättigte  Aldehyde  für  diese  Reaktion  unreaktiv.  Im  Falle  des 
heteroaromatischen Furan‐2‐yl‐acrolein ergab sich das achirale 9H‐Pyrrolo[1,2a]indol 
statt seinem Isomer 3H‐Pyrrolo[1,2a]indol.   
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Abb. 67  Enantioselektive Synthese von 3H‐Pyrrolo[1,2a]indolen 157 via 
Aza‐Michael/Aldol‐Kondensations Kaskade.   
Durch  Kombination  von  Enamin‐  und  Iminium‐Aktivierung  ließ  sich  eine  neue 
Quadrupelkaskade konzepieren, die aus einer Friedel‐Crafts/Michael/Michael/Aldol‐ 
Kondensations‐Sequenz besteht. Die Dominoreaktionen unter  Indolen 162, Acrolein 
(163)  und  Nitroalkenen  (164)  wurden  bei  Raumtemperatur  mit  Chloroform  als 
Lösungsmittel  vom  (S)‐Diphenylprolinol‐TMS‐Ether  (3)  (10  mol%)  stereoselektiv 
katalysiert. Die Optimierung der Reaktionsbedingungen ergab, dass Acrolein mit Hilfe 
von Spritzenpumpe  langsam zugetropft werden musste, damit die Nebenreaktionen 
effektiv  verhindert  werden  konnten.  Dieser  Prozess  ermöglichte  einen  direkten 
Zugang  zur  asymmetrischen  Synthese  polysubstituierter  funktionalisierter 
3‐(Cyclohex‐2‐enylmethyl)‐1H‐indole 165 mit drei neu aufgebauten Stereozentren  in 
moderaten bis hohen Ausbeuten (23 ‐ 82 %) und exzellenten Stereoselektivitäten (dr: 
91:9 ‐ >95:5, 94 ‐ >99 % ee). In dieser Arbeit wurden durch Variation der Nitroalkene 
164  und  Indole  162  neun  verschiedene  3‐(Cyclohex‐2‐enylmethyl)‐1H‐indole  165 
hergestellt.  Die  Indolkomponenten  162  sind  flexibel  variierbar,  während  nur 
aromatische und heteroaromatische Nitroalkene  für diese Kaskade geeignet waren. 
Im  Falle  des  aliphatischen Nitroalkens  ergab  sich  kein  erwartetes  Produkt. Wurde 
Acrolein gegen Zimtaldehyd oder Crotonaldehyd ausgetauscht, erhielt man ebenfalls 
keine erwünschten Produkte. 
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Abb. 68 Quadrupelkaskade  zur  Synthese  von  3‐(Cyclohex‐2‐enylmethyl)‐1H‐indolen 
165.   
Ausblick 
72 
4  Ausblick 
Die Michael/Alkylierungs‐Kaskade  kann  durch  Einsatz  anderer Michael‐Akzeptoren 
statt  dem  Nitroalken  erweitert  werden.  Hierzu  ist  zu  beobachten,  dass  der 
verwendete Michael‐Akzeptor eletrophil genug ist, damit die Doppelkaskade initiiert 
werden kann. Da die Amin‐katalysierten Michael‐Additionen an Alkylidenmalonate68 
und  Vinylsulfone 69   schon  entwickelt  wurden,  werden  sie  als  Substrat  der 
Michael/Alkylierungs Sequenz vorgeschlagen. 
 
Abb. 69 Michael/Alkylierungs Kaskade zur Synthese chiraler Cyclopentane 174. 
Das  in  dieser  Arbeit  entwickelte  neue  Konzept  für  Kaskadenreaktion,  in  dem  eine 
intermolekulare  und  eine  intramolekulare  Enamin‐vermittelte  Reaktion 
hintereinander verläuft, kann durch Eintausch des Michael‐Akzeptor gegen das Iodid 
ausgebaut  werden.  In  diesem  Falle  kann  zunächst  eine  Enamin‐vermittelte 
Michael‐Addition  an  das  Nitroalken  176  stattfinden,  gefolgt  von  einer 
intramolekularen  Enamin‐vermittelten Michael‐Addition.  Dadurch  lassen  sich  hoch 
funktionalisierte  Cyclopentane  mit  drei  neu  aufgebauten  stereogenen  Zentren 
zugänglich  machen.  Hierzu  ist  darauf  zu  achten,  dass  der  neu  eingeführte 
Michael‐Akzeptor wesentlich weniger  elektrophil  als  das  Nitroalken  ist,  damit  der 
erste  Schritt  der  doppelten Michael‐Kaskade  chemo‐,  bzw.  regioselektiv  ablaufen 
kann.   
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Abb. 70 Doppelte Michael‐Kaskade zum Aufbau chiraler Cyclopentane 177.   
Umsetzung von 2‐(Nitromethyl)benzaldehyd 147 mit Nitroalkenen 178 im Gegenwart 
eines bifunktionellen Katalysators könnte zum Aufbau des Tetrahydronaphthalins 179 
mit  vier  neu  generierten  stereogenen  Zentren  führen.  Diese 
Domino‐Nitroalkan‐Michael/Henry‐Reaktion  erfolgt  nach  einem  Dual‐ 
Aktivierungsmodell,  bei  dem  das  Nitroalken  178  von  der  Brønsted‐Säure  und  das 
Nitroalkan 147 von der Brønsted‐Base aktiviert wird.   
 
Abb. 71 Nitroalkan‐Michael/Henry‐Reaktion zur Synthese tetrasubstituierter 
Tetrahydronaphthaline 179. 
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Aufbauend  auf  der  in  dieser  Doktorarbeit  entwickelten  Methode  zur 
enantioselektiven Darstellung von 3H‐Pyrrolo[1,2a]indolen könnte die Synthese des 
Phytoindols  Yuremamin  154  zugänglich  gemacht werden. Die  Synthesenroute  geht 
von der Amin‐katalysierten Aza‐Michael/Aldol‐Kondensationsreaktion zwischen dem 
Indol‐carbaldehyd  180  und  dem  Enal  181  aus,  wodurch  das 
3H‐Pyrroloindol‐Grundgerüst  aufgebaut  wird.  Nachdem  das  erhaltene 
Dominoprodukt  182  in  den  entsprechenden  Ester  überführt  wurde,  kann  der 
Dibenzyloxy‐subsituierte Benzolring durch Michael‐Addition eingeführt werden. Der 
Ester  183  kann  durch  die Weinreb‐Methode  ins  Keton  umgewandelt werden,  das 
durch  Bayer‐Villiger‐Oxidation  und  folgende  Verseifung  in  den  Alkohol  184 
transformiert werden kann.  Im nächsten Schritt wird das Acetal entschützt und die 
Dimethylaminogruppe  durch  reduktive  Aminierung  eingeleitet.  Nach  der 
hydrogenolytischen  Abspaltung  der  Benzylgruppen  könnte  Yuremamin  154 
schließlich gebildet werden.   
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Abb. 72  Syntheseroute für Yuremamin 154.   
Die  in  dieser  Arbeit  etablierte  Quadrupelkaskade  kann  durch  Einsatz  anderer 
Nucleophile an Stelle der  Indole ausgebaut werden. Mögliche Substrate dafür  sind 
die  4,7‐Dihydroindole  188,  bei  denen  die  initiale  Friedel‐Crafts‐Reaktion  am 
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C‐2‐Position  erfolgen  sollte. 70   Beim  weiteren  Reaktionsverlauf  handelt  es  sich 
ebenfalls  um  die  Michael/Michael/Aldol‐Kondensations  Sequenz.  Diese 
Dominoreaktion könnte einen Zugang  zu 2‐(Cyclohex‐2‐enylmethyl)‐1H‐indolen 191 
eröffnen,  die  einfach  durch Rearomatisierung  der Dominoprodukte  190  erreichbar 
sein sollte.     
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Abb. 73 Quadrupelkaskade zur Synthese von 3‐(Cyclohex‐2‐enylmethyl)‐1H‐indolen 
191. 
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5  Experimenteller Teil 
5.1  Anmerkung zur präparativen Arbeit 
Allgemeines zur Reaktionsdurchführung 
Alle Reaktionen mit  luft‐ und/oder  feuchtigkeitsempfindlichen  Substanzen wurden 
nach gängigen Schlenk‐Techniken und unter Argon durchgeführt. Bei Reaktionen, die 
unter  Schutzgas  durchgeführt  wurden,  ist  dies  explizit  angegeben.  Bei  allen 
Experimenten  wurde,  sofern  nicht  anders  angegeben,  ein  PTFE‐beschichteter 
Magnetrührstab verwendet. 
Reaktionskontrolle 
Der  Reaktionsverlauf  wurde  dünnschichtchromatographisch  auf 
Glas‐Kieselgel‐Fertigplatten  mit  Fluoreszensindikator  der  Firma  Merck‐Schuchardt 
(Kieselgel  60  F254,  d  =  0.25 mm)  verfolgt.  Die  Detektion  UV‐aktiver  Substanzen 
erfolgte unter einer UV‐Lampe (λ = 254 nm). Diese und nicht UV‐aktive Substanzen 
ließen  sich  durch  Eintauchen  der  DC‐Platte  in  eine  Anisaldehyd‐Lösung  und 
anschließendes Erhitzen im Heißluftstrom detektieren. 
Säulenchromatographie 
Zur  chromatographischen  Reinigung  kamen  Glassäulen  mit  unterschiedlichem 
Durchmesser und entsprechender Länge zum Einsatz. Zur Trennung wurde  in allen 
Fällen ein  leichter Überdruck (0.1‐0.3 bar) angelegt. Als Säulenfüllmaterial wurde  in 
allen Fällen Kieselgel 60  (Korngröße 0.040‐0.063 mm) der Firma Merck‐Schuchardt 
verwendet.  Soweit  es  der  Dampfdruck  erlaubte,  wurden  Substanzen  nach  ihrer 
Isolierung im Hochvakuum getrocknet. 
Lagerung 
Sämtliche synthetische Substanzen wurden unter Luft im Tiefkühlschrank bei −22 °C 
aufbewahrt. 
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Spezielle Apparaturen 
Spritzenpumpe: Bioblock Scientific, Modell A‐99. 
Lösungsmittel   
Die verwendeten Lösungsmittel wurden wie folgt gereinigt und getrocknet: 
Pentan  Zweistündiges  Refluxieren  über  Calciumhydrid  mit  anschließender 
Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
Aceton  Zweistündiges  Refluxieren  über  Kaliumcarbonat  mit  anschließender 
Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
Diethylether  Zweistündiges  Refluxieren  über  Calciumhydrid  mit  anschließender 
Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
Tetrahydrofuran Mehrtägiges Vortrocknen über Kaliumhydroxid und nachfolgendes 
zweistündiges Refluxieren über Kaliumhydroxid mit anschließender Destillation über 
eine Füllkörperkolonne. 
abs. Tetrahydrofuran Refluxieren von vorgereinigtem Tetrahydrofuran über Na/Pb 
unter Argon‐Atmosphäre bis zur Blaufärbung von vorher zugesetztem Benzophenon 
mit  anschließender  Destillation  unter  Argon‐Atmosphäre;  Entnahme  über 
Spritzentechnik. 
Dichlormethan  Zweistündiges  Refluxieren  über  Calciumhydrid mit  anschließender 
Destillation über eine Füllkörperkolonne. 
Methanol Zweistündiges Refluxieren über Magnesium / Magnesiummethanolat mit 
anschließender Destillation. 
Kommerziell erhältliche Reagenzien 
Alle Chemikalien wurden bei den Firmen Acros, Aldrich, Fluka, Merck, ABCR und TCI 
bezogen  und  direkt  eingesetzt.  Die  Lagerung  der  Chemikalien  erfolgte  soweit 
erforderlich im Kühlschrank bei +4 °C. 
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5.2  Anmerkung zur Analytik 
Ausbeuten 
Die Ausbeuten beziehen sich auf die gereinigten und isolierten Produkte. 
Gaschromatographie 
Achiral 
Gerät: Varian CP 3800 
Säule:  CP‐SIL  8  (fused  silica,  30 m  x  0.32 mm  ID);  Trägergas:  Stickstoff  (0.8  bar); 
Injektortemperatur: 280 °C; Detektortemperatur: 300 °C 
Es wird die Retentionszeit der unzersetzten Produkte angegeben. Im Anschluss daran 
erfolgt  die  Angabe  der  Messbedingungen  in  der  Form:  Verwendete  Säule, 
Starttemperatur‐Temperaturgradient‐Endtemperatur (in °C). 
HPLC 
Analytisch 
Gerät: Hewlett‐Packard 1050 und 1100 mit DAD 
Säulen (chiral):   
Chiralpak AS (10 μm)   (250 mm x 4.6 mm) 
Chiralpak OD (10 μm)  (250 mm x 4.6 mm) 
Chiralpak AD (10 μm)   (250 mm x 4.6 mm) 
Chiralpak IA (5 μm)    (250 mm x 4.6 mm) 
Chiralpak OJ (10 μm)    (250 mm x 4.6 mm) 
(S,S)‐Whelk O1 
Schmelzpunkte 
Gerät: Tottoli‐Schmelzpunktbestimmungsapparatur Büchi 510 
Die  Schmelzpunkte  wurden  mit  Hilfe  eines  Quecksilberthermometers  in  offenen 
Kapillaren bestimmt. Sie sind unkorrigiert. 
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Polarimetrie 
Gerät: Perkin‐Elmer P241 
Die angegebenen Konzentrationen besitzen die Einheit [c] = g/dl 
NMR‐Spektroskopie 
1H‐NMR‐Spektroskopie 
Geräte: Varian Gemini 300 (300 MHz), Varian Mercury 300 (300 MHz), Varian Inova 
400 (400 MHz) 
13C‐NMR‐Spektroskopie 
Geräte: Varian Gemini 300 (75 MHz), Varian Mercury 300 (75 MHz), Varian Inova 400 
(101 MHz) 
Aufnahmetechnik:  1H‐Breitbandkopplung;  J‐modulierte  Spin‐Echo‐Aufnahmen 
(Waltz‐16 Decoupler Programm) 
Die Spektren wurden gegen Tetramethylsilan als  internen Standard aufgenommen. 
Die Kopplungskonstanten J sind in Hertz aufgeführt. Die Signalmultiplizitäten wurden 
wie folgt abgekürzt: s= Singulett, d= Dublett, t= Tripeltt, q= Quartett, quin= Quintett, 
m= Multiplett. Die  zum  entsprechenden  Signal  vorgeschlagenen H‐  bzw.  C‐Atome 
sind durch kursive Schreibweise im Strukturausschnitt kenntlich gemacht; dabei sind 
immer alle an dem jeweiligen Atom gebundenen H‐Atome angegeben. Soweit nicht 
anders angegeben erfolgte die Messung bei Raumtemperatur. 
Massenspektrometrie 
Geräte: MS: Varian MAT 212, Finnigan SSQ 7000 
(Standardbedingungen: EI, 70 eV, CI 100 eV) 
HRMS: Finnigan MAT 95 
Die Angabe der Massen der  Fragmentationen  (m/z  [%]) erfolgt als dimensionslose 
Zahl, deren Intensität prozentual zum Basispeak (100%) angegeben ist.   
IR‐Spektroskopie 
Gerät: Perkin‐Elmer 1760 FT 
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Die Messung erfolgt entweder als Film,  in CHCl3,  in Form von KBr‐Presslingen oder 
als Differenzspektrum  gegen  CHCl3. Die  Angabe  der  Absorptionsbanden  erfolgt  in 
cm−1.  Bandenform  und  ‐intensität  werden  durch  folgende  Abkürzungen 
charakterisiert: vs = sehr stark (0 ‐ 20%), s = stark (21 ‐ 40%), m = mittel (41 ‐ 60%), w 
= schwach (61 ‐ 80%), vw = sehr schwach (81 ‐ 90%). 
Elementaranalyse 
Gerät: Heraeus CHN‐O‐Rapid 
Eine Substanzprobe wurde für ΔC, H, N ≤ 0.5% als authentisch betrachtet. 
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5.3  Allgemeine Arbeitsvorschriften 
AAV 1  Nitroolefinierung von Bromaldehyden 
Zur Lösung von Bromaldehyd46  (127.5 mmol, 1.0 Äq.) und Nitromethan  (1.275 mol, 
10.0 Äq.) in Tetrahydrofuran (125 mL) wurde Triethylamin (17.2 mL, 127.5 mmol, 1.0 
Äq.) hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 24 h bei Raumtemperatur gerührt 
und dann mit 1 N HCl (125 mL) gequencht. Die wässrige Phase wurde mit Ether (3 × 
250 mL)  extrahiert.  Die  vereinigten  organischen  Phasen  wurden  sukzessiv  mit 
gesättigter  NaHCO3‐  (100 mL),  NaCl‐Lösung  (100 mL)  gewaschen,  über  Na2SO4 
getrocknet,  filtriert  und  unter  vermindertem  Druck  entfernt.  Das  erhaltene 
Rohprodukt  wurde  in  Dichlormethan  (300  mL)  bei  0  °C  aufgelöst.  Zur 
Reaktionsmischung wurde Mesylchlorid (10.9 mL, 140.3 mmol, 1.1 Äq.) und nach 15 
min Triethylamin  (34.4 mL, 255 mmol, 2.2 Äq.)  zugegeben. Das Gemisch wurde 30 
min bei 0 °C und 2 h bei Raumtemperatur gerührt. Die Reaktion wurde durch Zugabe 
von Wasser  abgebrochen  und  die wässrige  Phase wurde mit  Dichlormethan  (2  × 
250 mL)  extrahiert.  Die  vereinigten  organischen  Phasen  wurden  sukzessiv  mit 
gesättigter  NaHCO3‐  (100  mL),  NaCl‐Lösung  (100  mL)  gewaschen,  über  Na2SO4 
getrocknet, filtriert und unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wurde 
säulenchromatographisch (n‐Pentan:Ether= 30:1) gereinigt.   
AAV 2  Finkelstein‐Reaktion von ω‐Bromnitroalkenen 
Zur Lösung von ω‐Bromnitroalken (67.5 mmol, 1.0 Äq.) in Aceton (125 mL) wurde NaI 
(202.5 mmol, 5.0 Äq.) zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 3 h unter Rückfluss 
gekocht  und  danach  auf  Raumtemperatur  abgekühlt.  Nach  Entfernung  des 
Lösungsmittels unter  vermindertem Druck wurde der Rückstand  in Ether  (200 mL) 
aufgenommen und mit H2O (50 mL) gewaschen. Die wässrige Phase wurde mit Ether 
(3  ×  200 mL  )    extrahiert  und  die  vereinigten  organischen  Phasen  wurden  über 
Na2SO4  getrocknet,  filtriert  und  im  Vakuum  entfernt.  Das  Rohprodukt  wurde 
säulenchromatographisch (n‐Pentan:Ether= 10:1) gereinigt.   
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AAV 3  Organokatalytische Michael/α‐Alkylierungs Kaskade 
Katalysator 3 (130 mg, 0.40 mmol, 20 mol%) wurde zur Lösung von Benzoesäure (244 
mg,  2.00  mmol,  1.0  Äq.),  Aldehyde  (10.0  mmol,  5.0  Äq.),  und 
(E)‐5‐Iod‐1‐nitropent‐1‐en  (482  mg,  2.00  mmol,  1.0  Äq.)  in  DMSO  (4.0  mL)  bei 
Raumtemperatur hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 2  ‐ 7 d gerührt und 
danach mit gesättigter NH4Cl‐Lösung versetzt. Die wässrige Phase wurde dreimal mit 
Ether  extrahiert  und  die  vereinigten  organischen  Phasen  wurden  sukzessiv  mit 
gesättiger NaHCO3‐, NaCl‐Lösung  gewaschen, über Na2SO4  getrocknet,  filtriert  und 
konzentriert. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch gereinigt.   
AAV 4  Reduktion von Cyclopentancarbaldehyden 
Zur Lösung von Cyclopentancarbaldehyden (0.50 mmol, 1.0 Äq.) in Methanol (2.0 mL) 
wurde  NaBH4  (122mg,  1.00 mmol,  2.0  Äq.)  bei  Raumtemperatur  zugegeben.  Die 
Reaktionsmischung wurde 30 min gerührt und dann mit H2O versetzt. Die wässrige 
Phase wurde dreimal mit  Ether extrahiert und die  vereinigten organischen Phasen 
wurden  sukzessiv  mit  gesättiger  NaHCO3‐,  NaCl‐Lösung  gewaschen,  über  Na2SO4 
getrocknet,  filtriert  und  konzentriert.  Das  Rohprodukt  wurde 
säulenchromatographisch (n‐Pentan:Ether= 4:1) gereinigt.     
AAV 5  Organokatalytische Nitroalkan‐Michael/Aldolkondensations Reaktion 
Zur  Lösung  von  2‐(Nitromethyl)benzaldehyd  (1.00  mmol,  1.0  Äq.)  und 
α,ß‐ungesättigte Aldehyden (1.10 mmol, 1.1 Äq.) in Ether (2.0 mL) wurde Katalysator 
3  (0.05  mmol,  5  mol%)  zugegeben.  Die  Reaktionsmischung  wurde  bei 
Raumtemperatur 5 h oder bei −5 °C 12 h gerührt.   
Aufarbeitung  A:  Die  Reaktionsmischung  wurde  direkt  säulenchromatographisch 
gereinigt.   
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Aufarbeitung  B: Die  Reaktionsmischung wurde  durch  Absaugen  und Nachwaschen 
mit Ether gereinigt.   
Aufarbeitung  C:  Die  Reaktionsmischung  wurde  abgesaugt  und  mit  Ether 
nachgewaschen.  Der  erhaltene  Feststoff  wurde  anschließend 
säulenchromatographisch (n‐Pentan: Ehter= 1:3) gereinigt.   
AAV 6  Organokatalytische Aza‐Michael/Aldolkondensations Reaktion 
Katalysator 3  (0.20 mmol, 20 mol%) wurde  zur  Lösung  von 1H‐Indol‐2‐carbaldehyd 
(1.00 mmol, 1.0 Äq.) and α,β‐ungesättigte Aldehyde (1.20 mol, 1.2 Äq.) in MTBE oder 
DCM (2.0 mL) bei Raumtemperatur aufgelöst. Die Reaktionsmischung wurde bis zum 
vollen Umsatz gerührt.       
Aufarbeitung A: Direkte säulenchromatographische Reinigung (n‐Pentan: Ether= 10:1 
zu 4:1) der Reaktionsmischung ergab die reinen 3H‐Pyrrolo[1,2‐a]indole.   
Aufarbeitung B: Das ausgefallene Produkt wurde durch Absaugen isoliert. Das Filtrat 
wurde im Vakuum konzentriert und der resultierende zusätzliche Niederschlag wurde 
in MTBE  (0.5  mL)  suspendiert  und  wieder  abgesaugt.  Saulenchromatographische 
Reinigung  (Dichlormethan)  der  Vereinigten  Feststoffe  ergab  die  reinen 
3H‐Pyrrolo[1,2‐a]indole. 
AAV 7  Organokatalytische Quadrupelkaskade 
Zur  Lösung  von Nitroalkene  (1.00 mmol,  1.0 Äq.),  Indol  (1.50 mmol,  1.5 Äq.)  und 
Katalysator 3 (0.10 mmol, 10 mol %) in Chloroform (1.0 mL) wurde frisch destilliertes 
Acrolein (3.00 mmol in 3.0 mL Chloroform, 3.0 Äq.) via eine Spritzenpumpe innerhalb 
12 h hinzugetropft. Die Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur 24 h gerührt. 
Danach  wurde  das  Lösungsmittel  unter  vermindertem  Druck  entfernt  und  das 
Rohprodukt wurde durch Säulenchromatographie gereinigt.   
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5.4  Spezielle Arbeitsvorschriften und Analytische Daten 
5.4.1  Synthese von Diphenylprolinol‐TMS‐Ether 
(S)‐1‐Ethyl‐2‐methyl‐pyrrolidin‐1,2‐dicarboxylat (123) 
N CO2Me
CO2Et  
Das Produkt wurde wie in der Literatur44 beschrieben hergestellt.   
Ausbeute:  m = 18.11 g  (90.0 mmol, 90 %) 
DC:      Rf = 0.30   (n‐Pentan:Ether = 1:1) 
1H‐Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 1.18‐1.30 (m, 3 H, OCH2CH3), 1.70‐2.25(m, 4 H, CH2CH2CHCO2CH3), 3.44‐3.65 (m, 
2 H, OCH2CH3), 3.74 (s, 3 H, CO2CH3), 4.03‐4.19 (m, 2 H, CH2NCO2Et), 4.30‐4.39 (m. 1 
H, CHCO2Me) ppm. 
 
(S)‐Ethyl‐2‐(hydroxydiphenylmethyl)pyrrolidin‐1‐carboxylat (124) 
 
Das Produkt wurde wie in der Literatur45 beschrieben hergestellt.   
Ausbeute:  m = 20.80 g  (64.0 mmol, 75 %) 
DC:      Rf = 0.64   (n‐Pentan:Ether = 1:1) 
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1H‐Spektrum (CDCl3, 300 MHz): 
δ = 0.70‐0.90 (m, 1 H, CH2CHH), 1.23 (t, J = 6.9 Hz, 3 H, OCH2CH3), 1.45‐1.54 (m, 1 H, 
CH2CHH), 1.90‐2.17 (m, 2 H, CH2CH2), 2.80‐3.00 (m, 1 H, CHHNCO2Et), 3.38‐3.46 (m, 1 
H, CHHNCO2Et), 4.13  (q,  J = 6.9 Hz, 2 H, OCH2CH3), 4.92‐4.96  (m, 1 H, CHCOHPh2), 
7.25‐7.52 (m. 10 H, CHPh) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 75 MHz): 
δ=  14.6  (CH3),  22.8  (CH2CH2),  29.5  (CH2CH2),  47.6  (CH2NCO2Et),  61.8  (CO2CH2CH3), 
65.8  (CHCOHPh2), 81.4  (CHCOHPh2), 127.0  (CHPh), 127.3  (CHPh), 127.5  (CHPh), 127.7 
(CHPh), 128.0 (CHPh), 143.5 (CPh), 146.2 (CPh), 158.2 (CO2Et) ppm. 
 
(S)‐Diphenyl(pyrrolidin‐2‐yl)methanol (125) 
 
Das Produkt wurde wie in der Literatur45 beschrieben hergestellt.   
Ausbeute:  m = 13.66 g  (54.0 mmol, 90 %) 
DC:      Rf = 0.36   (n‐Pentan:Ether = 1:1 mit 1%iger NEt3) 
1H‐Spektrum (CDCl3, 300 MHz): 
δ  =  1.51‐1.76  (m,  4 H,  CH2CH2),  2.90‐3.06  (m,  2  H,  CH2NH),  4.24‐4.29  (m,  1  H, 
CHCOHPh2), 7.13‐7.59 (m. 10 H, CHPh) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 75 MHz): 
δ= 25.3  (CH2CH2), 26.1  (CH2CH2), 46.6  (CH2NCO2Et), 64.3  (CHCOHPh2), 77.1  (CHCOHPh2), 125.4 
(CHPh), 125.7 (CHPh), 126.2 (CHPh), 126.3 (CHPh), 127.8 (CHPh), 128.0 (CHPh), 145.2 (CPh), 147.9 (CPh) 
ppm. 
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(S)‐2‐(Diphenyl(trimethylsilyloxy)methyl)pyrrolidin (3) 
 
Das Produkt wurde wie in der Literatur44 beschrieben hergestellt.   
Ausbeute:  m = 13.80 g  (42.5 mmol, 85 %) 
DC:      Rf = 0.31   (n‐Pentan:Ether = 3:1 mit 1%iger NEt3) 
1H‐Spektrum (CDCl3, 300 MHz): 
δ =  −0.10  (s, 9 H, Si(CH3)3), 1.48‐1.77  (m, 4 H, CH2CH2), 2.88‐2.95  (m, 2 H, CH2NH), 
4.12‐4.16 (m, 1 H, CHCOHPh2), 7.29‐7.57 (m. 10 H, CHPh) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 75 MHz): 
δ=  2.03  (3  C,  Si(CH3)3),  24.9  (CH2CH2),  27.3  (CH2CH2),  47.0  (CH2NCO2Et),  65.2 
(CHCOHPh2), 83.0 (CHCOHPh2), 126.6 (CHPh), 126.7 (CHPh), 127.4 (2 C, CHPh), 127.5 (2 
C, CHPh), 128.3 (2 C, CHPh), 145.6 (CPh), 146.7 (CPh) ppm. 
 
5.4.2  Synthese der Nitroalkene mit ω‐Abgangsgruppe   
(E)‐5‐Brom‐1‐nitropent‐1‐en (130a) 
 
Nach  AAV1  wurde  das  Produkt  ausgehend  von  4‐Brombutanal  als  gelbes  Öl 
hergestellt. 
Ausbeute:  m = 13.10 g  (67.6 mmol, 53 %) 
DC:      Rf = 0.34   (n‐Pentan:Ether = 6:1) 
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1H‐Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 2.08 (quin, J = 6.8 Hz, 2 H, CH2CH2CH2), 2.48 (q, J = 7.6 Hz, 2 H, CH2CH=CH), 3.44 (t, 
J = 6.4 Hz, 2 H, BrCH2), 7.06 (d, J = 13.2 Hz, 1 H, CH=CHNO2), 7.24 (dt, J = 14.4, 7.2 Hz, 
1 H, CH=CHNO2) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 101 MHz): 
δ= 26.9 (CH2CH=CH), 30.4 (CH2CH2CH2), 32.0 (BrCH2), 140.3 (2 C, CH=CHNO2) ppm. 
MS‐Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 195  (0.58)  [M++1], 149  (17), 147  (18), 137  (2.7), 135  (2.7), 121  (7.7), 119 
(7.6), 114 (8.9), 109 (26), 107 (27), 97.1 (4.5), 93 (4.6), 87 (100), 86 (99), 70 (13), 67 
(73), 55 (27). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3105  (s), 2957  (s), 1651  (vs), 1526  (vs), 1438  (s), 1355  (vs), 1273  (s), 1147  (w), 
1080 (w), 956 (vs), 841 (s), 757 (s), 732 (s), 650 (m), 565 (m) cm−1. 
Elementare Analyse (C5H8BrNO2, 194.03):   
berechnet:   C = 30.94 %  H = 4.15 %  N = 7.22 % 
gefunden:  C = 31.04 %  H= 4.58 %  N = 7.12 % 
 
(E)‐6‐Brom‐1‐nitrohex‐1‐en (130b) 
 
Nach  AAV1  wurde  das  Produkt  ausgehend  von  5‐Brompentanal  als  gelbes  Öl 
hergestellt. 
Ausbeute:  m = 14.90 g  (71.4 mmol, 56 %) 
DC:      Rf = 0.34   (n‐Pentan:Ether = 6:1) 
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1H‐Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ =1.71(quin, J = 7.2 Hz, 2 H, CH=CHCH2CH2), 1.91 (quin, J = 7.2 Hz, 2 H, CH2CH2Br), 
2.30‐2.36 (m, 2 H, CH=CHCH2), 3.45 (t, J = 7.2 Hz, 2 H, CH2Br), 7.01 (dt, J = 13.2, 1.6 Hz, 
1 H, CH=CHNO2), 7.23‐7.30 (m, 1 H, CH=CHNO2) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 101 MHz): 
δ=  26.2  (CH=CHCH2CH2),  27.5  (CH=CHCH2),  31.8  (CH2CH2Br),  32.7  (BrCH2),  139.7 
(CH=CHNO2), 141.4 (CH=CHNO2) ppm. 
MS‐Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 208 (100) [M+], 190 (3.2), 162 (2.6), 149 (5.5), 128 (2.3), 121 (3.2), 110 (2.0), 
100 (2.0), 81 (41), 74 (6.6). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3853 (vw), 3745 (vw), 3105 (vw), 2938 (s), 2862 (m), 1649 (m), 1524 (vs), 1441 (w), 
1353 (vs), 1242 (w), 959 (m), 956 (vs), 836 (w), 757 (s), 733 (w), 644 (vw), 560 (w), 
463 (vw) cm−1. 
Elementare Analyse (C6H10BrNO2, 208.05):   
berechnet:   C = 34.64 %  H = 4.84 %  N = 6.73 % 
gefunden:  C = 34.59 %  H= 4.60 %  N = 6.98 % 
 
(E)‐5‐Iod‐1‐nitropent‐1‐en (131a) 
 
Nach AAV2 wurde das Produkt ausgehend von (E)‐5‐Brom‐1‐nitropent‐1‐en (130a) als 
gelbes Öl hergestellt. 
Ausbeute:  m = 13.00 g  (54.0 mmol, 80 %) 
DC:      Rf = 0.34   (n‐Pentan:Ether = 6:1) 
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1H‐Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 2.03 (quin, J = 6.8 Hz, 2 H, CH2CH2CH2), 2.43 (q, J = 7.6 Hz, 2 H, CH2CH=CH), 3.22 (t, 
J = 6.4 Hz, 2 H, ICH2), 7.03 (d, J = 13.2 Hz, 1 H, CH=CHNO2), 7.23 (dt, J = 14.4, 7.2 Hz, 1 
H, CH=CHNO2) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 101 MHz): 
δ  =  4.7  (ICH2),  29.1  (CH2CH=CH),  30.9  (CH2CH2CH2),  140.1  (CH=CHNO2),  140.3 
(CH=CHNO2) ppm. 
MS‐Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 241 (2.3) [M+], 167 (1.7), 155 (19), 141 (2.6), 127 (3.4), 114 (100), 96 (2.5), 
87 (4.2), 83 (2.4), 71 (8.4), 67 (31), 55 (22). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3103 (m), 2941 (m), 1650 (s), 1524 (vs), 1432 (m), 1353 (vs), 1263 (w), 1213 (m), 
1170 (s), 1030 (w), 951 (s), 839 (s), 730 (m), 602 (w), 504 (w) cm−1. 
Elementare Analyse (C5H8INO2, 241.03):   
berechnet:   C = 24.91 %  H = 3.35 %  N = 5.81 % 
gefunden:  C = 24.99 %  H= 3.34 %  N = 6.17 % 
 
(E)‐6‐Iod‐1‐nitrohex‐1‐en (131b) 
 
Nach AAV2 wurde das Produkt ausgehend von (E)‐6‐Brom‐1‐nitrohex‐1‐en (130b) als 
gelbes Öl hergestellt. 
Ausbeute:  m = 14.20 g  (55.7 mmol, 78 %) 
DC:      Rf = 0.41   (n‐Pentan:Ether = 6:1) 
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1H‐Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 1.66 (quin, J = 7.2 Hz, 2 H, CH=CHCH2CH2), 1.86 (quin, J = 7.2 Hz, 2 H, CH2CH2I), 
2.29‐2.35 (m, 2 H, CH=CHCH2), 3.21 (t, J = 7.2 Hz, 2 H, CH2Br), 7.12 (dt, J = 13.2, 1.6 Hz, 
1 H, CH=CHNO2), 7.23‐7.30 (m, 1 H, CH=CHNO2) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 101 MHz): 
δ  =  5.7  (CH2I),  27.5  (CH=CHCH2),  28.7  (CH=CHCH2CH2),  32.6  (CH2CH2I),  139.9 
(CH=CHNO2), 141.6 (CH=CHNO2) ppm. 
MS‐Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 256 (100) [M++1], 210 (1.3), 197 (5.4), 169 (3.7), 155 (3.0), 128 (7.4), 111 
(2.5), 81 (42), 67 (5.0). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3745 (vw), 3104 (vw), 2931 (s), 2858 (m), 2361 (s), 2339 (w), 1648 (w), 1523 (vs), 
1433 (vw), 1352 (vs), 1208 (s), 1168 (w), 956 (s), 831 (vw), 730 (m), 597 (vw) cm−1. 
Elementare Analyse (C6H10INO2, 255.05):   
berechnet:   C = 28.25 %  H = 3.95 %  N = 5.49 % 
gefunden:  C = 28.24 %  H= 4.03 %  N = 5.56 % 
 
5.4.3  Synthese der Cyclopentancarbaldehyde   
(1S,2R)‐1‐Methyl‐2‐(nitromethyl)cyclopentancarbaldehyd (cis‐134a) 
 
Nach AAV 3 wurden Propanal  (133a) und  (E)‐5‐Iod‐1‐nitropent‐1‐en  (132a) mit 20 
mol%  des  Diphenylprolinolethers  (S)‐3  umgesetzt.  Nach  Säulenchromatographie 
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(n‐Pentan: Ether = 12:1) wurde das Produkt als gelbes Öl erhalten.         
Ausbeute:  m = 72 mg    (0.42 mmol, 21 %) 
Drehwert:  [α]D
20 = −4.5    (c = 1.00, CHCl3) 
ee:      96 %      (HPLC) 
DC:      Rf = 0.74     (n‐Pentan:Ether = 2:1) 
HPLC:    Rt = 10.55 min  Hauptenantiomer 
      Rt = 12.87 min  Nebenenantiomer 
1H‐Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 1.29 (s, 3 H, CH3), 1.55‐1.69 (m, 2 H, CH2CH2CH2), 1.71‐1.82 (m, 2 H, CHHCH2CHH), 
2.04‐2.16  (m, 2 H, CHHCH2CHH), 2.45‐2.52  (m, 1 H, CHCH2NO2), 4.53‐4.62  (m, 2 H, 
CH2NO2), 9.52 (s, 1 H, CHO) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 101 MHz): 
δ  =  20.2  (CH3),  21.8  (CH2CH2CH2),  30.0  (CH2CHNO2),  35.6  (CH2CCHO),  47.0 
(CHCH2NO2), 55.6 (CCH3), 76.1 (CH2NO2), 203.9 (CHO) ppm. 
MS‐Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 172 (0.39) [M++1], 125 (2.8), 107 (4.4), 95 (100), 81 (33), 79 (18), 77 (9), 67 
(56), 55 (41), 53 (19), 46 (8). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 2963 (s), 2875 (s), 2716 (m), 1719 (s), 1552 (s), 1453 (s), 1381 (s) cm−1. 
HRMS: C8H14NO3 [M
++H]:   
berechnet:   172.0975 
gefunden:  172.0975 
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(1R,2R)‐1‐Methyl‐2‐(nitromethyl)cyclopentancarbaldehyd (trans‐134a) 
 
Nach AAV 3 wurden Propanal  (133a) und  (E)‐5‐Iod‐1‐nitropent‐1‐en  (132a) mit 20 
mol%  des  Diphenylprolinolethers  (S)‐3  umgesetzt.  Nach  Säulenchromatographie 
(n‐Pentan: Ether = 12:1) wurde das Produkt als gelbes Öl erhalten.         
Ausbeute:  m = 140 mg    (0.82 mmol, 41 %) 
Drehwert:  [α]D
20 = −1.1    (c = 1.00, CHCl3) 
ee:      94 %      (HPLC) 
DC:      Rf = 0.58     (n‐Pentan:Ether = 2:1) 
HPLC:    Rt = 8.95 min  Hauptenantiomer 
      Rt = 12.43 min  Nebenenantiomer 
1H‐Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 1.05 (s, 3 H, CH3), 1.51‐1.63 (m, 2 H, CH2CH2CH2), 1.73‐1.89 (m, 2 H, CHHCH2CHH), 
2.02‐2.09  (m, 2 H, CHHCH2CHH), 2.93‐2.98  (m, 1 H, CHCH2NO2), 4.36  (dd,  J = 12.8, 
8.8 Hz, 1 H, CHHNO2), 4.39  (dd,  J =  13.2, 6.4 Hz, 1 H, CHHNO2), 9.48  (s, 1 H, CHO) 
ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 101 MHz): 
δ  =  14.8  (CH3),  22.3  (CH2CH2CH2),  29.0  (CH2CHNO2),  35.6  (CH2CCHO),  41.6 
(CHCH2NO2), 54.9 (CCH3), 76.0 (CH2NO2), 202.7 (CHO) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen von cis‐134a. 
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(1S,2R)‐1‐Ethyl‐2‐(nitromethyl)cyclopentancarbaldehyd (cis‐134b) 
 
Nach  AAV  3 wurden  Butanal  (133b)  und  (E)‐5‐Iod‐1‐nitropent‐1‐en  (132a) mit  20 
mol%  des  Diphenylprolinolethers  (S)‐3  umgesetzt.  Nach  Säulenchromatographie 
(n‐Pentan:Ether = 20:1) wurde das Produkt als gelbes Öl erhalten.         
Ausbeute:  m = 188 mg    (1.02 mmol, 51 %) 
Drehwert:  [α]D
20 = −17.1    (c = 0.70, CHCl3) 
ee:      97 %      (HPLC) 
DC:      Rf = 0.68     (n‐Pentan: Ether = 4:1) 
HPLC:    Rt = 23.22 min  Nebenenantiomer 
      Rt = 25.38 min  Hauptenantiomer 
1H‐Spektrum (CDCl3, 300 MHz): 
δ = 0.96 (t, J = 8.8 Hz, 3 H, CH3), 1.50‐2.06 (m, 8 H, CH2CH3, CH2CH2CH2), 2.55‐2.59 (m, 
1 H, CHCH2NO2), 4.51 (dd, J = 12.0, 10.5 Hz, 1 H, , CHHNO2), 4.59 (dd, J = 12.6, 6.8 Hz, 
1 H, CHHNO2), 9.59 (s, 1 H, CHO) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 75 MHz): 
δ  =  9.4  (CH3),  22.1(CH2CH2CH2),  27.6  (CH2CH3),  30.4  (CH2CHNO2),  31.8  (CH2CCHO), 
45.7 (CHCH2NO2), 59.6 (CCHO), 76.8 (CH2NO2), 205.2 (CHO) ppm. 
MS‐Spektrum (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 184  (2.8)  [M+−1], 155  (13.7), 139  (2.4), 125  (6.5), 109  (100), 95  (9.6), 81 
(13), 67 (35), 53 (6.5). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 2964 (vs), 2878 (s), 2719 (m), 1722 (vs), 1553 (vs), 1458 (m), 1381 (s) cm−1. 
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HRMS: C9H15NO3 [M
+−H]:   
berechnet:   184.0974 
gefunden:  184.0971 
 
(1R, 2R)‐1‐Ethyl‐2‐(nitromethyl)cyclopentancarbaldehyd (trans‐134b) 
 
Nach  AAV  3 wurden  Butanal  (133b)  und  (E)‐5‐Iod‐1‐nitropent‐1‐en  (132a) mit  20 
mol%  des  Diphenylprolinolethers  (S)‐3  umgesetzt.  Nach  Säulenchromatographie 
(n‐Pentan: Ether = 20:1) wurde das Produkt als gelbes Öl erhalten.         
Ausbeute:  m = 30 mg    (0.16 mmol, 8 %) 
Drehwert:  [α]D
20 = 2.0     (c = 0.50, CHCl3) 
ee:      60 %      (HPLC) 
DC:      Rf = 0.53     (nPentan:Ether = 4:1) 
HPLC:    Rt = 25.39 min  Hauptenantiomer 
      Rt = 37.52 min  Nebenenantiomer   
1H‐Spektrum (CDCl3, 300 MHz): 
δ = 0.88 (t, J = 8.8 Hz, 3 H, CH3), 1.25‐2.08 (m, 8 H, CH2CH2CH2, CH2CH3), 2.88‐2.92 (m, 
1 H, CHCH2NO2), 4.25 (dd, J = 12.4, 9.6 Hz, 1 H, , CHHNO2), 4.45 (dd, J = 12.4, 5.6 Hz, 
1 H, CHHNO2), 9.48 (s, 1 H, CHO) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 101 MHz): 
δ = 9.1 (CH3), 22.0 (CH2CH2CH2), 22.3 (CH2CH3), 30.0 (CH2CHCH2NO2), 30.8 (CH2CCHO), 
41.6 (CHCH2NO2), 59.3 (CCHO), 76.2 (CH2NO2), 203.4 (CHO) ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen von cis‐134b. 
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(1S,2R)‐1‐Isopropyl‐2‐(nitromethyl)cyclopentancarbaldehyd (cis‐134c) 
 
Nach AAV  3 wurden  3‐Methylbutanal  (133c) und  (E)‐5‐Iod‐1‐nitropent‐1‐en  (132a) 
mit  20  mol%  des  Diphenylprolinolethers  (S)‐3  umgesetzt.  Nach 
Säulenchromatographie  (n‐Pentan:  Ether  =  25:1) wurde  das  Produkt  als  gelbes Öl 
erhalten.         
Ausbeute:  m = 159 mg    (0.80 mmol, 40 %) 
Drehwert:  [α]D
20 = −12.9    (c = 0.45, CHCl3) 
ee:      93 %      (HPLC) 
DC:      Rf = 0.75     (n‐Pentan:Ether= 4:1) 
HPLC:    Rt = 6.62 min  Hauptenantiomer 
      Rt = 7.29 min  Nebenenantiomer 
1H‐Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 0.96 (d, J = 9.2 Hz, 3 H, CHCH3CH3), 1.11 (d, J = 9.2 Hz, CHCH3CH3), 1.41‐1.52 (m, 
1 H, CHHCCHO), 1.60‐1.83 (m, 3 H, CHHCH2CH2), 1.95‐2.07 (m, 2 H, CH2, CHHCH2CHH), 
2.11‐2.21  (m,  1 H,  CH(CH3)2),  2.69‐2.79  (m,  1 H,  CHCH2NO2),  4.52  (dd,  J =  16.4, 
13.6 Hz, 1 H, CHHNO2), 4.63  (dd,  J = 16.4, 5.2 Hz, 1 H, CHHNO2), 9.63  (s, 1 H, CHO) 
ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 101 MHz): 
δ = 17.6 (CHCH3CH3), 18.6 (CHCH3CH3), 22.4 (CH2CH2CH2), 28.6 (NO2CH2CHCH2), 30.6 
(CH(CH3)2),  30.9  (CH2CCHO),  43.0  (CHCH2NO2),  62.4  (CCHO),  77.3  (CH2NO2),  206.3 
(CHO) ppm. 
MS (CI, Methan, 100 eV):   
m/z (%)  = 200  (2.3)  [M++1],  169  (3.6),  153  (78),  139  (4.1),  135  (27),  123  (28),  109 
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(100), 95 (17), 81 (9.8), 67 (7.8). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 2964 (vs), 2877 (s), 2721 (m), 1720 (vs), 1554 (vs), 1466 (m), 1382 (s) cm−1. 
HRMS: C10H17O [M
+‐NO2]:   
berechnet:   153.1275 
gefunden:  153.1280 
 
(1S,2R)‐1‐Propyl‐2‐(nitromethyl)cyclopentancarbaldehyd (cis‐134d) 
 
Nach AAV 3 wurden Pentanal  (133d) und  (E)‐5‐Iod‐1‐nitropent‐1‐en  (132a) mit 20 
mol%  des  Diphenylprolinolethers  (S)‐3  umgesetzt.  Nach  Säulenchromatographie 
(n‐Pentan: Ether = 30:1) wurde das Produkt als gelbes Öl erhalten.         
Ausbeute:  m = 163 mg    (0.82 mmol, 41 %) 
Drehwert:  [α]D
20 = −23.1    (c = 0.80, CHCl3) 
ee:      97 %      (HPLC) 
DC:      Rf = 0.70     (n‐Pentan: Ether = 4:1) 
HPLC:    Rt = 10.73 min  Nebenenantiomer 
      Rt = 12.00 min  Hauptenantiomer 
1H‐Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 0.95 (t,  J = 7.2 Hz, 3 H, CH3), 1.26‐1.37  (m, 2 H, CH2CH2CH3), 1.45‐1.87  (m, 6 H, 
CH2CH2CH3,  CHHCH2CHH),  1.98‐2.14  (m,  2 H,  CHHCH2CHH),  2.52‐2.58  (m,  1 H, 
CHCH2NO2), 4.51 (dd, J = 12.6, 9.9 Hz, 1 H, , CHHNO2), 4.58 (dd, J = 12.6, 4.8 Hz, 1 H, 
CHHNO2), 9.57 (s, 1 H, CHO) ppm. 
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13C‐Spektrum (CDCl3, 101 MHz): 
δ  =  14.9  (CH3),  18.6  (CH2CH2CH3),  22.1(CH2CH2CH2),  30.4  (CH2CHNO2),  32.4 
(CH2CCHO), 37.5  (CH2CH2CH3), 46.2  (CHCH2NO2), 59.5  (CCHO), 76.9  (CH2NO2), 205.2 
(CHO), ppm. 
MS (CI, Methan, 100 eV):   
m/z (%) = 200 (8.2) [M++1], 181 (2.0), 153 (100), 139 (10), 135 (10.7), 123 (28), 109 
(100), 95 (14), 81 (9.8), 71 (28), 67 (5.8). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 2960 (vs), 2873 (s), 2724 (m), 1720 (vs), 1457 (s), 1382 (s) cm−1. 
HRMS: C9H15O [M
+−CH2NO2]:   
berechnet:   123.1174 
gefunden:  123.1174 
 
(1R,2R)‐1‐Propyl‐2‐(nitromethyl)cyclopentancarbaldehyd (trans‐134d) 
 
Nach AAV 3 wurden Pentanal  (133d) und  (E)‐5‐Iod‐1‐nitropent‐1‐en  (132a) mit 20 
mol%  des  Diphenylprolinolethers  (S)‐3  umgesetzt.  Nach  Säulenchromatographie 
(Pentan: Ether = 30:1) wurde das Produkt als gelbes Öl erhalten.         
Ausbeute:  m = 18 mg    (0.09 mmol, 4.5 %) 
Drehwert:  [α]D
20 = 4.2     (c = 0.55, CHCl3) 
ee:      59 %      (HPLC) 
DC:      Rf = 0.59     (n‐Pentan:Ether = 4:1) 
HPLC:    Rt = 11.35 min  Hauptenantiomer   
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      Rt = 13.72 min  Nebenenantiomer 
1H‐Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ  =  0.94 (t,  J  =  7.2 Hz,  3 H,  CH3),  1.22‐2.11  (m,  10  H,  CH2CH2CH2,  CH2CH2CH3), 
2.87‐2.91 (m, 1 H, CHCH2NO2), 4.24 (dd, J = 12.6, 10.0 Hz, 1 H,  , CHHNO2), 4.44 (dd, 
J = 12.6, 5.2 Hz, 1 H, CHHNO2), 9.58 (s, 1 H, CHO) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 101 MHz): 
δ = 14.9 (CH3), 18.4 (CH2CH3), 22.4 (CH2CH2CH2), 29.0 (CH2CHNO2), 31.4 (CH2CCHO), 
31.8 (CH2CH2CH3), 41.8 (CHCH2NO2), 59.1 (CCHO), 76.3 (CH2NO2), 203.3 (CHO), ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen von cis‐134d. 
 
(1S,2R)‐1‐Butyl‐2‐(nitromethyl)cyclopentancarbaldehyd (cis‐134e) 
 
Nach  AAV  3 wurden Hexanal  (133d)  und  (E)‐5‐Iod‐1‐nitropent‐1‐en  (132a) mit  20 
mol%  des  Diphenylprolinolethers  (S)‐3  umgesetzt.  Nach  Säulenchromatographie 
(n‐Pentan: Ether = 30:1) wurde das Produkt als gelbes Öl erhalten.         
Ausbeute:  m = 175 mg    (0.82 mmol, 41 %) 
Drehwert:  [α]D
20 = −16.7    (c = 0.30, CHCl3) 
DC:      Rf = 0.76     (n‐Pentan:Ether = 4:1) 
1H‐Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 0.91 (t, J = 7.2 Hz, 3 H, CH3), 1.26‐1.35 (m, 4 H, CH2CH2CH2CH3), 1.49‐1.84 (m, 6 H, 
CH2CH2CH2CH3,  CHHCH2CHH),  2.01‐2.14  (m,  2 H,  CHHCH2CHH),  2.51‐2.60  (m,  1 H, 
CHCH2NO2), 4.50 (dd, J = 12.4, 10.0 Hz, 1 H, , CHHNO2), 4.60 (dd, J = 12.8, 4.4 Hz, 1 H, 
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CHHNO2), 9.57 (s, 1 H, CHO) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 101 MHz): 
δ = 13.8  (CH3), 22.0  (CH2CH2CH2), 23.3  (CH2CH2CH2CH3), 27.2  (CH2CH2CH2CH3), 30.2 
(CH2CHNO2), 32.2 (CH2CCHO), 34.8 (CH2CH2CH2CH3), 46.1 (CHCH2NO2), 59.2 (CCHO), 
76.8 (CH2NO2), 205.1 (CHO), ppm. 
MS (EI, 70 eV):   
m/z (%) = 212 (15) [M+−1], 183 (34), 153 (7.9), 125 (43), 107 (5.3), 95 (100), 81 (95), 
67 (39), 55 (39). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 2955 (vs), 2868 (s), 2718 (w), 2252 (vw), 1720 (vs), 1553 (vs), 1457 (m), 1381 (s) 
cm−1. 
HRMS: C11H19NO3 [M
+‐CH2O]:   
berechnet:   184.1332 
gefunden:  184.1340 
 
(1R,2R)‐1‐Butyl‐2‐(nitromethyl)cyclopentancarbaldehyd (trans‐134e) 
 
Nach  AAV  3 wurden Hexanal  (133e)  und  (E)‐5‐Iod‐1‐nitropent‐1‐en  (132a) mit  20 
mol%  des  Diphenylprolinolethers  (S)‐3  umgesetzt.  Nach  Säulenchromatographie 
(Pentan: Ether = 30:1) wurde das Produkt als gelbes Öl erhalten.         
Ausbeute:  m = 21 mg    (0.10 mmol, 5 %) 
Drehwert:  [α]D
20 = −16.7    (c = 0.30, CHCl3) 
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DC:      Rf = 0.64     (n‐Pentan:Ether = 4:1) 
1H‐Spektrum (CDCl3, 300 MHz): 
δ  =  0.90 (t,  J  =  7.2 Hz,  3 H,  CH3),  1.16‐2.17  (m,  12 H,  CH2CH2CH2,  CH2CH2CH2CH3), 
2.86‐2.92 (m, 1 H, CHCH2NO2), 4.23 (dd, J = 12.6, 9.9 Hz, 1 H, CHHNO2), 4.44 (dd, J = 
12.6, 5.4 Hz, 1 H, CHHNO2), 9.48 (s, 1 H, CHO) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 13.8  (CH3), 22.3  (CH2CH2CH2), 23.4  (CH2CH2CH2CH3), 27.1  (CH2CH2CH2CH3), 28.9 
(CH2CHNO2), 29.2 (CH2CCHO), 31.8 (CH2CH2CH2CH3), 41.6 (CHCH2NO2), 59.0 (CCHO), 
76.3 (CH2NO2), 203.5 (CHO), ppm. 
Die übrigen analytischen Daten entsprechen denen von cis‐134d. 
 
5.4.4  Derivatisierung der Cyclopentanaldehyde 
(1S,2R)‐1‐Propyl‐2‐(nitromethyl)cyclopentylmethanol (cis‐135d) 
 
Nach AAV 4 wurden ausgehend von dem Aldehyd cis‐133d das Produkt cis‐135d als 
farblose Flüssigkeit erhalten.     
Ausbeute:  m = 94 mg    (0.47 mmol, 93 %) 
Drehwert:  [α]D
20 = −14.5    (c = 1.00, CHCl3) 
DC:      Rf = 0.24     (n‐Pentan:Ether = 3:1) 
1H‐Spektrum (CDCl3, 300 MHz): 
δ  =  0.93 (t,  J  =  6.9 Hz,  3 H,  CH3),  1.22‐1.72  (m,  9 H,  CHHCH2CH2,  CH2CH2CH3), 
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1.88‐1.97  (m,  1 H,  CHHCCHO),  2.35‐2.42  (m,  1 H,  CHCH2NO2),  3.51‐3.42  (m,  2 H, 
CH2OH), 4.45  (dd,  J = 12.0,  11.4 Hz, 1 H, CHHNO2), 4.70  (dd,  J = 12.0, 4.2 Hz, 1 H, 
CHHNO2) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 15.0 (CH3), 17.9 (CH2CH3), 22.3 (CH2CH2CH2), 30.1 (CH2CHNO2), 34.4 (CH2CCHO), 
38.8 (CH2CH2CH3), 46.8 (CHCH2NO2), 48.3 (CCHO), 65.2 (CH2OH), 78.3 (CH2NO2) ppm. 
MS (CI, Methan, 100 eV): 
m/z (%) = 202 (0.52) [M++1], 184 (0.91), 170 (1.9), 155 (0.95), 137 (82), 123 (88), 109 
(7.8), 95 (67), 81 (100), 67 (31); 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 964 (vs), 2877 (s), 2721 (m), 1720 (vs), 1554 (vs), 1466 (m), 1382 (s) cm−1. 
Elementare Analyse (C10H19NO3, 201.26):   
berechnet:   C = 59.68 %  H = 9.52 %  N = 6.96 % 
gefunden:  C = 59.77 %  H= 9.53 %  N = 7.00 % 
 
(1S,2R)‐1‐Butyl‐2‐(nitromethyl)cyclopentylmethanol (cis‐135e) 
 
Nach AAV 4 wurden ausgehend von dem Aldehyd cis‐133e das Produkt cis‐135e als 
farblose Flüssigkeit erhalten.     
Ausbeute:  m = 96 mg    (0.45 mmol, 89 %) 
Drehwert:  [α]D
20 = −13.9    (c = 1.30, CHCl3) 
ee:      97 % 
Experimenteller Teil 
103 
DC:      Rf = 0.23     (n‐Pentan:Ether = 3:1) 
HPLC:    Rt = 11.41 min  Nebenenantiomer 
      Rt = 14.05 min  Hauptenantiomer 
1H‐Spektrum (CDCl3, 300 MHz): 
δ  =  0.95 (t,  J  =  7.2 Hz,  3 H, CH3),  1.21‐1.71  (m,  11 H, CHHCH2CH2, CH2CH2CH2CH3), 
1.88‐1.98  (m,  1 H,  CHHCCHO),  2.35‐2.38  (m,  1 H,  CHCH2NO2),  3.42‐3.47  (m,  2 H, 
CH2OH), 4.45  (dd,  J = 12.0,  11.2 Hz, 1 H, CHHNO2), 4.70  (dd,  J = 12.0, 4.0 Hz, 1 H, 
CHHNO2) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 14.1 (CH3), 22.2 (CH2CH2CH2), 23.5 (CH2CH3), 26.8 (CH2CH2CH3), 30.1 (CH2CHNO2), 
34.3 (CH2CCHO), 36.0 (CH2CH2CH2CH3), 46.7 (CHCH2NO2), 48.2 (CCHO), 65.2 (CH2OH), 
76.3 (CH2NO2) ppm. 
MS (CI, Methan, 100 eV): 
m/z (%) = 216 (0.72) [M++1], 198 (2.2), 185 (0.56), 167 (12), 151 (100), 109 (52), 95 
(64), 81 (23), 67 (5.3). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 964 3572 (m), 3375 (w), 2954 (vs), 2871 (s), 1550 (vs), 1463 (m), 1382 (s), 1046 (s), 
467 (s) cm−1. 
Elementare Analyse (C11H21NO3, 215.29):   
berechnet:   C = 61.37 %  H = 9.83 %  N = 6.51 % 
gefunden:  C = 61.35 %  H= 10.29 %  N = 6.87 % 
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(1S,4R)‐((1S,2R)‐2‐Nitromethyl‐1‐propylcyclopentyl)methyl‐4,7,7‐trimethyl‐3‐oxo‐2‐
oxabicyclo[2.2.1]heptan‐1‐carboxylat (136d) 
 
Zur  Lösung  von  dem  Alkohol  cis‐135d  (101 mg,  0.50 mmol,  1  Äq.)  in  THF  (2 mL) 
wurde  Imidazol  (102 mg, 1.50 mmol, 1.5 Äq.) und Camphansäurechlorid  (433 mg, 
2.00 mmol,  2.0  Äq.)  bei  Raumtemperatur  hintereinander  hinzugegeben.  Die 
Reaktionsmischung  wurde  4  h  unter  Rückfluss  gekocht.  Nach  Entfernung  des 
Lösungsmittel  im  Vakuum  wurde  der  Rückstand  durch  Säulenchromatographie 
(n‐Pentan:Ether = 3:1) gereinigt und ergab das Produkt als farbloser Feststoff.   
Ausbeute:  m = 131 mg    (0.35 mmol, 69 %) 
Drehwert:  [α]D
20 = −13.6    (c = 0.89, CHCl3) 
DC:      Rf = 0.19     (n‐Pentan:Ether = 3:1) 
1H‐Spektrum (CDCl3, 300 MHz): 
δ = 0.94  (t,  J = 6.6 Hz, CH2CH2CH3), 0.99 (s, 3 H, C=OCCH3), 1.08  (s, 3 H, CCH3CH3), 
1.14 (s, 3 H, CCH3CH3), 1.26‐1.36 (m, 3 H, CH2CH2CH3, CHHCCH2OC=O), 1.55‐1.78 (m, 
7 H,  CH2CH2CH2,  CH2CH2CH3,  CHHCCH2OC=O,  2  CHH),  1.91‐2.09  (m,  3 H,  3  CHH), 
2.38‐2.50 (m, 2 H, CHH, CHCH2NO2), 3.99 (d, J = 11.7 Hz, 1 H, CHHOC=OC), 4.11 (d, J = 
11.7 Hz,  1 H,  CHHOC=OC),  4.29  (m,  1 H,  CHHNO2),  4.62  (dd,  J  =  12.0,  4.2 Hz,  1 H, 
CHHNO2) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 75 MHz): 
δ  =  9.7  (CH2CH2CH3),  14.7  (C=OCCH3),  16.7  (CCH3CH3),  16.8  (CCH3CH3),  17.7 
(CH2CH2CH3), 21.8 (CH2CH2CH2), 28.9 (CH2), 29.7 (CH2), 30.8 (CH2), 34.7 (CH2CH2CH3), 
39.0  (CH2CCH2OC=O),  46.5  (CHCH2NO2),  46.8  (nPrCCH2O),  54.3  (C=OCCH3),  54.8 
(OCC=O), 67.4  (CH2OC=OC), 77.7  (CH2NO2), 167.4  (CH2OC=OC), 177.9  (COC=OCCH3) 
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ppm. 
MS (EI, 70 eV):   
m/z (%) = 382 (1.2) [M++1], 359 (15), 335 (7.4), 182 (13), 153 (45), 137 (95), 125 (38), 
109 (87), 95 (83), 81 (100), 67 (57), 55 (73). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 2959 (s), 2934 (s), 2872 (m), 1998 (vw), 1782 (vs), 1746 (vs), 1540 (vs), 1454 (m), 
1388 (s), 1308 (s), 1266 (vs), 1222 (m), 1170 (vs), 1107 (vs), 1109 (w), 1060 (vs), 1017 
(s), 993  (m), 960  (s), 901  (w), 850  (w), 793  (w), 776  (w), 741  (s), 714  (m), 663  (m) 
cm−1. 
HRMS: C20H31NO6 [M
+]:   
berechnet:   381.2151 
gefunden:  381.2145 
 
(1R,2R)‐2‐Nitromethyl‐1‐methylcyclopentancarbonsäure (trans‐137a) 
 
Zur Lösung von dem Aldehyd trans‐134a (80 mg, 0.47 mmol) in H2O/Aceton (1:1, 3.0 
mL) wurde 2‐Methylbuten  (0.9 mL, 8.43 mmol), KH2PO4  (121 mg, 0.89 mmol) und 
NaClO2  (130 mg,  1.13 mmol)  bei  0  °C  hintereinander  zugegeben.  Die 
Reaktionsmischung wurde 40 min bei 0  °C  gerührt. Die wässrige Phase wurde mit 
CH2Cl2  extrahiert  und  die  vereinigten  organischen  Phasen wurden mit  gesättigter 
NaCl‐Lösung  gewaschen,  über  Na2SO4  getrocknet,  filtriert  und  im  Vakuum 
konzentriert. Das Rohprodukt wurde durch Säulenchromatographie (n‐Pentan:Ether = 
4:1 zu 1:1) gereinigt und ergab das Produkt als farblose Flüssigkeit.   
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Ausbeute:  m = 77 mg    (0.41 mmol, 88 %) 
Drehwert:  [α]D
20 = −14.4    (c = 0.85, CHCl3) 
DC:      Rf = 0.25     (n‐Pentan:Ether = 2:1) 
1H‐Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 1.17 (s, 3 H, CH3), 1.59‐1.49 (m, 1 H, CHHCH2CH2), 1.85‐1.68 (m, 3 H, CH2CH2CHH), 
2.11‐2.02  (m, 1 H, CHHCH2CH2), 2.27‐2.20  (m, 1 H, CH2CH2CHH), 3.02‐3.10  (m, 1 H, 
CHCH2NO2), 4.27 (dd, J = 12.4, 10.0 Hz, 1 H, CHHNO2), 4.65 (dd, J = 12.4, 5.6 Hz, 1 H, 
CHHNO2) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 101 MHz): 
δ  =  15.0  (CH3),  21.9  (CH2CH2CH2),  28.7  (CH2CHNO2),  38.5  (CH2CCO2H),  44.1 
(CHCH2NO2), 50.3 (CCO2H), 77.0 (CH2NO2), 183.0 (CO2H) ppm. 
MS (EI, 70 eV):   
m/z (%) = 188  (0.35)  [M++1], 170  (4.6), 142  (1.9), 123  (2.9), 111  (2.3), 95  (100), 81 
(12), 67 (22), 55 (16), 45 (30). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3775 (m), 2960 (m), 2921 (m), 2878 (m), 2561 (w), 2296 (m), 1813 (m), 1700 (vs), 
1553 (vs), 1435 (vs), 1383 (vs), 1288 (s), 1187 (s), 1151 (s), 1109 (w), 1074 (w), 1024 
(m), 934 (vs), 719 (s), 669 (s), 547 (s) cm−1. 
HRMS: C8H12NO3 [M
+−OH]:   
berechnet:   170.0817 
gefunden:  170.0814 
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(1R,2R)‐2‐Aminomethyl‐1‐methylcyclopentancarbonsäure (trans‐138a) 
 
Zur Lösung von der Säure trans‐137a (77 mg, 0.41 mmol) in MeOH (0.41 mL) wurde 
10 %ige Pd/C  (23 mg) bei Raumtemperatur  zugegeben und die Reaktionsmischung 
wurde 48 h unter H2‐Atmosphäre gerührt. Danach wurde das Gemisch durch Celite 
filtriert  und  im  Vakuum  konzentriert.  Das  Rohprodukt  wurde  durch 
Säulenchromatographie  (Ether  zu Methanol)  gereinigt  und  ergab  das  Produkt  als 
farbloser Feststoff.   
Ausbeute:  m = 55 mg    (0.35 mmol, 85 %) 
DC:      Rf = 0.48     (Methanol) 
1H‐Spektrum (D2O, 300 MHz): 
δ = 0.76 (s, 3 H, CH3), 0.92‐1.14 (m, 1 H, CHHCH2CH2), 1.16‐1.47 (m, 3 H, CH2CH2CHH), 
1.57‐1.75  (m,  1 H,  CH2CH2CHH),  1.97‐2.09  (m,  1 H,  CHCH2NH2),  2.65  (dd,  J  =  12.8, 
6.8 Hz, 1 H, CHHNH2), 2.77 (dd, J = 12.8, 7.6 Hz, 1 H, CHHNH2) ppm. 
13C‐Spektrum (D2O, 75 MHz): 
δ = 19.1 (CH3), 21.4 (CH2CH2CH2), 28.8 (CH2CHNO2), 38.8 (CH2CCO2H), 40.6 (CH2NH2), 
43.6 (CHCH2NO2), 52.8 (CCO2H), 186.6 (CO2H) ppm. 
MS (EI, 70 eV):   
m/z (%) = 158 (22), 157 (21) [M+], 140 (5.0), 124 (2.3), 113 (5.9), 112 (5.7), 111 (8.1), 
110 (5.1), 96 (17), 95 (18), 83 (38), 81 (34), 67 (33), 56 (100). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3433 (vs), 2965 (vs), 2162 (s), 1639 (s), 1536 (vs), 1460 (m), 1386(m), 1208 (m), 
1020 (m) cm−1. 
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HRMS: C8H15NO2 [M
+]:   
berechnet:   157.1103 
gefunden:  157.1103 
 
5.4.5  Synthese von 2‐(Nitromethyl)benzaldehyd 
1,2‐Phenylendimethanol (144) 
 
Produkt  144  wurde  wie  in  der  Literatur56  beschrieben  als  farbloser  Feststoff 
hergestellt.         
Ausbeute:    m = 11.73 g    (85.0 mmol, 78 %) 
1H‐Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 4.10 (brs, 2 H, OH), 4.56 (s, 4 H, CH2OH), 7.25‐7.29 (m, 4 H, CHAr) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 101 MHz): 
δ = 62.8 (2 C, CH2OH), 128.4 (2 C, CHAr), 129.6 (2 C, CHAr), 139.2 (2 C, CAr) ppm. 
 
(2‐(Brommethyl)phenyl)methanol (145) 
 
Produkt  145  wurde  wie  in  der  Literatur57  beschrieben  als  farbloser  Feststoff 
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hergestellt.         
Ausbeute:    m = 16.00 g    (80.0 mmol, 73 %) 
DC:        Rf = 0.24   (n‐Pentan:Ether = 3:1) 
1H‐Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 2.00 (brs, 1 H, OH), 4.63 (s, 2 H, CH2Br), 4.83 (s, 2 H, CH2OH), 7.27‐7.43 (m, 4 H, 
CHAr) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 101 MHz): 
δ = 30.9 (CH2Br), 62.6 (CH2OH), 128.2 (CHAr), 128.8 (CHAr), 129.0 (CHAr), 130.5 (CHAr), 
135.5 (CAr), 139.0 (CAr) ppm. 
 
(2‐(Nitromethyl)phenyl)methanol (146) 
 
Zur Lösung von Natriumnitrit  (9.00g, 129.8 mmol, 1.7 Äq.) und Harnstoff  (10.05 g, 
166.5 mmol, 2.2 Äq.)  in DMF  (150 mL) wurde 2‐(Brommethyl)phenylmethanol 145 
(15.75 g, 75 mmol, 1.0 Äq.) bei −15 °C zugegeben. Die Mischung wurde 5 h gerührt 
und danach mit  Eiswasser  (190 mL)  versetzt. Die wässrige Phase wurde mit  Ether 
(3×400  mL)  extrahiert  und  die  vereinigten  organischen  Phasen  wurden  mit 
gesättigter NaCl‐Lösung gewaschen, über MgSO4 getrocknet, filtriert und im Vakuum 
entfernt. Der Rückstand wurde durch Säulenchromatographie (n‐Pentan:Ether = 3:1) 
gereinigt und ergab das Produkt 146 als farbloser Feststoff.   
Ausbeute:    m = 4.00 g    (24.0 mmol, 32 %) 
Schmelzpunkt:    44 °C 
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DC:        Rf = 0.19     (n‐Pentan:Ether = 2:1) 
1H‐Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 1.96 (brs, 1 H, OH), 4.81 (s, 2 H, CH2OH), 5.65 (s, 2 H, CH2NO2), 7.34‐7.48 (m, 4 H, 
CHAr) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 101 MHz): 
δ = 63.5 (CH2OH), 76.9 (CH2NO2), 128.5 (CAr), 128.8 (CHAr), 129.5 (CHAr), 130.5 (CHAr), 
132.1 (CHAr), 140.1 (CAr) ppm. 
MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 121 (20) [M+−NO2], 103 (1.9), 91 (100), 77 (61), 65 (29), 51 (32). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3312 (m), 3073 (vw), 2914 (vw), 2868 (vw), 1744 (vw), 1607 (vw), 1549 (vs), 1458 
(m), 1433 (m), 1372 (vs), 1329 (w), 1310 (s), 1263 (w), 1215 (w), 1186 (m), 1108 (m), 
1038 (vs), 1004 (m), 889 (w), 873 (w), 787 (w), 759 (m), 718 (vs), 676 (s) cm−1. 
Elementare Analyse (C8H9NO3, 167.16):   
berechnet:   C = 57.48 %  H = 5.43 %  N = 8.38 % 
gefunden:  C = 57.93 %  H = 5.28 %  N = 8.16 % 
 
2‐(Nitromethyl)benzaldehyd (147) 
 
Zur  Lösung  von  2‐(Nitromethyl)phenylmethanol  (3.20  g,  19.2  mmol,  1.0  Äq.)  in 
Dichlormethan (30 mL) wurden Kieselgel (3.20 g) und PCC (8.26 g, 38.4 mmol, 2.0 Äq.) 
bei Raumtemperatur hintereinander zugegeben. Nachdem die Mischung 2 h gerührt 
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worden  war,  wurde  das  Lösungsmittel  unter  vermindertem  Druck  entfernt.  Der 
Rückstand wurde durch Säulenchromatographie (n‐Pentan:Ether = 4:1) gereinigt und 
ergab das Produkt 147 als farbloser Feststoff.   
Ausbeute:    m = 2.58 g    (15.0 mmol, 78 %) 
Schmelzpunkt:    55 °C 
DC:        Rf = 0.24   (n‐Pentan:Ether = 3:1)   
1H‐Spektrum (CDCl3, 300 MHz): 
δ = 5.89 (s, 2 H, CH2NO2), 7.42‐7.45 (m, 1 H, CHAr), 7.66‐7.75 (m, 2 H, CHAr), 7.92‐7.95 
(m, 1 H, CHAr), 10.09 (s, 1 H, CHO) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 63.5 (CH2OH), 76.9 (CH2NO2), 128.5 (CAr), 128.8 (CHAr), 129.5 (CHAr), 130.5 (CHAr), 
132.1 (CHAr), 140.1 (CAr) ppm. 
MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 135 (9.1) [M+−CH2O], 119 (100), 91 (59), 77 (61), 65 (17), 51 (6.0). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3019  (vw), 2831  (w), 2749  (w), 2868  (vw), 1766  (vw), 1693  (vs), 1601 (w), 1581 
(w), 1550 (vs), 1498 (m), 1451 (w), 1427 (w), 1379 (vs), 1323 (m), 1303 (s), 1288 (s), 
1198 (vs), 1113 (w), 1049 (vw), 1006 (vw), 952 (vw), 898 (m), 875 (m), 791 (m), 740 
(vs), 677 (s) cm−1. 
Elementare Analyse (C8H7NO3, 165.15):   
berechnet:   C = 58.18 %  H = 4.27 %  N = 8.48 % 
gefunden:  C = 58.18 %  H = 4.31 %  N = 8.41 % 
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5.4.6  Synthese der 3,4‐Dihydronaphthaline 
(3R,4S)‐3‐Phenyl‐4‐nitro‐3,4‐dihydronaphthalen‐2‐carbaldehyd (149a) 
 
Nach AAV 5 wurde 2‐(Nitromethyl)benzaldehyd (147) und Zimtaldehyd (148a) mit 20 
mol%  des  Diphenylprolinolethers  (S)‐3  umgesetzt.  Durch  Säulenchromatographie 
(Pentan: Ether = 4:1) wurde das Produkt als farbloser Sirup erhalten.         
Ausbeute:    m = 209 mg    (0.75 mmol, 75 %) 
Drehwert:    [α]D
20 = −688    (c = 0.45, CHCl3) 
ee:        96 %      (HPLC) 
DC:        Rf = 0.15     (n‐Pentan:Ether= 3:1) 
HPLC:      Rt = 9.39 min  Hauptenantiomer 
Rt = 10.81 min  Nebenenantiomer   
1H‐Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 5.02 (s, 1 H, CHAr), 5.61 (s, 1 H, CHNO2), 7.05‐7.09 (m, 2 H, CHAr), 7.17‐7.20 (m, 
3 H, CHAr), 7.40 (d, J = 4.0 Hz, 1 H, CHAr), 7.43‐7.50 (m, 3 H, CHAr, CH=C), 9.68 (s, 1 H, 
CHO) ppm. 
 
13C‐Spektrum (CDCl3, 101 MHz): 
δ = 41.3 (CHPh), 88.2 (CHNO2), 127.3 (2 C, CPh), 127.4 (CAr), 127.9 (CHAr), 129.6 (2 C, 
CPh), 131.2  (CHAr), 131.5  (CHAr), 131.6  (CHAr), 131.9  (CAr), 135.9  (CAr), 138.2  (CH=C), 
142.9 (CH=C), 190.6 (CHO) ppm. 
MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 232  (100)  [M+−HNO2], 202  (53), 189  (1.1), 176  (3.0), 163  (1.3), 150  (1.9), 
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126 (4.6), 116 (3.7), 101 (11), 88 (2.6), 76 (1.8), 51 (1.6). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3063 (w), 3029 (w), 2918 (w), 2848 (w), 2821 (w), 2724 (w), 1764 (vw), 1735 (w), 
1678 (vs), 1634 (s), 1550 (vs), 1494 (m), 1453 (m), 1396 (m), 1358 (s), 1273 (m), 1217 
(w), 1190 (vw), 1155 (vs), 1106 (m), 1079 (vw), 1059 (vw), 1031 (vw), 1003 (vw), 958 
(vw), 940 (vw), 904 (m), 869 (vw), 846 (w), 759 (vs), 704 (s), 667 (w), 629 (m), 611 (w), 
543 (vw), 503 (vw), 473 (vw) cm−1. 
Elementare Analyse (C17H13NO3, 279.29):   
berechnet:   C = 73.11 %  H = 4.69 %  N = 5.02 % 
gefunden:  C = 72.74 %  H = 4.84 %  N = 4.86 % 
 
(3R,4S)‐3‐(4‐Methoxyphenyl)‐4‐nitro‐3,4‐dihydronaphthalen‐2‐carbaldehyd (149b) 
NO2
O
OMe  
Nach  AAV  5  wurde  2‐(Nitromethyl)benzaldehyd  (147)  und 
(E)‐3‐(4‐Methoxyphenyl)acrylaldehyd (148b) mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers 
(S)‐3  umgesetzt.  Durch  Säulenchromatographie  (n‐Pentan:Ether=  2:1)  wurde  das 
Produkt als farbloser Sirup erhalten.         
Ausbeute:    m = 229 mg    (0.74 mmol, 74 %) 
Drehwert:    [α]D
20 = −726    (c = 0.29, CHCl3) 
ee:        94 %      (HPLC) 
DC:        Rf = 0.12     (n‐Pentan:Ether= 3:1) 
HPLC:      Rt = 12.89 min  Hauptenantiomer 
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Rt = 15.11 min  Nebenenantiomer   
1H‐Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 3.73 (s, 3 H, OCH3), 4.97 (s, 1 H, CHAr), 6.00 (s, 1 H, CHNO2), 6.70‐6.75 (m, 2 H, 
CHPh),  6.97‐7.02  (m,  2 H,  CHPh),  7.41‐7.53  (m,  2 H,  CHAr),  7.55‐7.59  (m,  3 H,  CHAr, 
CH=C), 9.68 (s, 1 H, CHO) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 101 MHz): 
δ = 40.6 (CHAr), 88.3 (CHNO2), 114.2 (2 C, CPh), 127.4 (CAr), 127.8 (CAr), 128.4 (2 C, CPh), 
129.5 (CHAr), 131.2 (CHAr), 131.5 (CHAr), 131.6 (CHAr), 131.9 (CAr), 138.5 (CH=C), 142.6 
(CH=C), 159.1 (COMe), 190.7 (CHO) ppm. 
MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 262 (100) [M+−HNO2], 247 (11), 231 (17), 219 (15), 202 (11), 189 (27), 165 
(6.9), 152 (1.3), 139 (1.2), 131 (5.3), 123 (1.9), 101 (4.7), 95 (5.8), 83 (2.6). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3004  (vw), 2959  (vw), 2835  (w), 2848  (w), 1674  (vs), 1631  (m), 1608 (m), 1546 
(vs), 1509 (vs), 1457 (m), 1423 (vw), 1395 (m), 1358 (s), 1304 (m), 1250 (vs), 1179 (s), 
1153  (vs), 1106  (m), 1029  (vs), 957  (w), 903  (s), 831  (vs), 761  (vs), 725  (w), 697  (s) 
cm−1. 
Elementare Analyse (C18H15NO4, 309.32):   
berechnet:   C = 69.89 %  H = 4.89 %  N = 4.53 % 
gefunden:  C = 69.74 %  H = 4.86 %  N = 4.51 % 
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(3R,4S)‐3‐(2‐Methoxyphenyl)‐4‐nitro‐3,4‐dihydronaphthalen‐2‐carbaldehyd (149c) 
NO2
O
OMe
 
Nach  AAV  5  wurde  2‐(Nitromethyl)benzaldehyd  (147)  und 
(E)‐3‐(2‐Methoxyphenyl)acrylaldehyd (148c) mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers 
(S)‐3 umgesetzt. Durch Absaugen und Nahwaschen mit Ether (Aufarbeitung B) wurde 
das Produkt als farbloser Feststoff erhalten.         
Ausbeute:    m = 206 mg    (0.67 mmol, 67 %) 
Drehwert:    [α]D
20 = −482    (c = 1.00, CHCl3) 
Schmelzpunkt:    182 °C 
ee:        >99 %      (HPLC) 
DC:        Rf = 0.34     (n‐Pentan:Ether= 2:1) 
HPLC:      Rt = 9.04 min  Hauptenantiomer 
Rt = 10.29 min  Nebenenantiomer  (Bauend  auf  der  racemischcen 
Mischung) 
1H‐Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 3.95  (s, 3 H, OCH3), 5.48  (s, 1 H, CHAr), 5.62  (s, 1 H, CHNO2), 6.60  (dd,  J = 7.6, 
1.6 Hz, 1 H, CHAr), 6.65 (td, J = 7.6, 0.8 Hz, 1 H, CHAr), 6.91 (d, J = 7.6, 1 H, CHAr), 7.19 
(td, J = 7.6, 1.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.36‐7.42 (m, 2 H, CHAr), 7.48‐7.54 (m, 2 H, CHAr), 7.68 
(s, 1 H, CH=C), 9.73 (s, 1 H, CHO) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 101 MHz): 
δ = 34.5  (CHAr), 55.6  (OCH3), 86.4  (CHNO2), 110.8  (CHAr), 120.3  (CHAr), 122.5  (CAr), 
126.9 (CHAr), 128.0 (CAr), 129.0 (CHAr), 129.4 (CHAr), 130.9 (CHAr), 131.3 (CHAr), 131.6 
(CHAr), 131.7 (CAr), 137.8 (CH=C), 144.1 (CH=C), 156.7 (COMe), 190.7 (CHO) ppm. 
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MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 309 (5.8) [M+], 277 (2.2), 263 (74), 245 (50), 235 (100), 231 (24), 202 (65), 
189 (19), 176 (2.7), 165  (8.8), 155 (7.5), 152 (2.7), 127 (9.5), 117 (9.1), 101 (19), 95 
(7.2), 83 (4.7), 77 (10), 57 (2.2), 51 (4.0), 43 (2.2). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3310 (w), 3000 (w), 2946 (w), 2823 (m), 2728 (w), 2324 (w), 2268 (w), 2184 (w), 
2048 (w), 1989 (w), 1942 (w), 1735 (w), 1701 (w), 1663 (vs), 1627 (s), 1599 (m), 1570 
(m), 1538  (vs), 1489  (s), 1460  (s), 1435  (m), 1399  (s), 1358  (s), 1327  (m), 1289  (s), 
1273 (s), 1245 (vs), 1192 (w), 1158 (vs), 1105 (s), 1052 (s), 1028 (s), 961 (w), 924 (s), 
855 (m), 819 (m), 755 (vs), 704 (s) cm−1. 
Elementare Analyse (C18H15NO4, 309.32):   
berechnet:   C = 69.89 %  H = 4.89 %  N = 4.53 % 
gefunden:  C = 69.92 %  H = 4.94 %  N = 4.50 % 
 
(3R,4S)‐3‐(2‐Nitrophenyl)‐4‐nitro‐3,4‐dihydronaphthalen‐2‐carbaldehyd (149d) 
NO2
O
NO2
 
Nach  AAV  5  wurde  2‐(Nitromethyl)benzaldehyd  (147)  und 
(E)‐3‐(2‐Nitrophenyl)acrylaldehyd  (148d)  mit  20  mol%  des  Diphenylprolinolethers 
(S)‐3 umgesetzt. Durch Absaugen, Nahwaschen und folgende Säulenchromatographie 
(n‐Pentan:  Ether  =  1:3)  (Aufarbeitung C) wurde  das  Produkt  als  farbloser  Feststoff 
erhalten.         
Ausbeute:    m = 188 mg    (0.58 mmol, 58 %) 
Drehwert:    [α]D
20 = −702    (c = 0.45, CHCl3) 
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Schmelzpunkt:    163 °C 
ee:        >99 %      (HPLC) 
DC:        Rf = 0.32     (n‐Pentan:Ether= 1:3) 
HPLC:      Rt = 16.55 min  Nebenenantiomer (Bauend auf der racemischcen 
Mischung) 
Rt = 19.38 min  Hauptenantiomer 
1H‐Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 5.55 (s, 1 H, CHAr), 5.86 (s, 1 H, CHNO2), 6.80 (dd, J = 7.6, 1.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.32 
(td, J = 7.6, 1.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.39 (td, J = 7.6, 1.6 Hz, 1 H, CHAr), 7.49‐7.59 (m, 3 H, 
CHAr), 7.71 (s, 1 H, CH=C), 8.01 (dd, J = 8.0, 1.2 Hz, 1 H, NO2CCH), 9.73 (s, 1 H, CHO) 
ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 101 MHz): 
δ = 35.5  (CHAr), 86.4  (CHNO2), 125.6  (CHAr), 127.5  (CAr), 128.7  (CHAr), 129.0  (CHAr), 
129.8 (CHAr), 130.2 (Ar‐C), 131.1 (CAr), 131.5 (CHAr), 132.0 (CHAr), 132.1 (CHAr), 137.5 
(CH=C), 144.1 (CH=C), 148.9 (CNO2), 190.1 (CHO) ppm. 
MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 277  (7.4)  [M+−HNO2], 248  (1.9), 231  (100), 202  (30), 189  (7.4), 176  (3.4), 
165 (3.6), 189 (19), 150 (1.8), 126 (1.8), 116 (7.7), 101 (12), 88 (4.7), 75 (1.6), 52 (1.1). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3073 (vw), 2829 (vw), 1673 (vs), 1637 (m), 1599 (m), 1606 (vw), 1549 (vs), 1521 
(vs), 1449 (m), 1392 (m), 1348 (vs), 1309 (s), 1271 (m), 1289 (s), 1238 (w), 1191 (vw), 
1154 (vs), 1106 (m), 1067 (m), 1002 (vw), 959 (w), 907 (m), 871 (m), 852 (m), 823 (w), 
766 (s), 744 (s), 707 (vs) cm−1. 
Elementare Analyse (C17H12N2O5, 324.29):   
berechnet:   C = 62.55 %  H = 3.69 %  N = 8.52 % 
gefunden:  C = 62.96 %  H = 3.73 %  N = 8.64 % 
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(3R,4S)‐3‐(Furan‐2‐yl)‐4‐nitro‐3,4‐dihydronaphthalen‐2‐carbaldehyd (149e) 
NO2
O
O
 
Nach  AAV  5  wurde  2‐(Nitromethyl)benzaldehyd  (147)  und  3‐(Furan‐2‐yl)acrolein 
(148a)  mit  20  mol%  des  Diphenylprolinolethers  (S)‐3  umgesetzt.  Durch 
Säulenchromatographie  (n‐Pentan: Ether = 4:1) wurde das Produkt als gelber Sirup 
erhalten.         
Ausbeute:    m = 153 mg    (0.57 mmol, 57 %) 
Drehwert:    [α]D
20 = −407    (c = 0.27, CHCl3) 
ee:        93 %      (HPLC) 
DC:        Rf = 0.29     (n‐Pentan:Ether= 2:1) 
HPLC:      Rt = 14.64 min  Hauptenantiomer 
Rt = 16.57 min  Nebenenantiomer   
1H‐Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ  =  5.21  (s,  1 H,  CHFuryl),  5.81  (s,  1 H,  CHNO2),  5.94  (d,  J  =  3.2 Hz,  1 H,  CHFuryl), 
6.15‐6.16 (m, 1 H, CHFuryl), 7.45‐7.55 (m, 6 H, CHAr, CH=C), 9.72 (s, 1 H, CHO) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 101 MHz): 
δ = 34.9  (CHFuryl), 85.0  (CHNO2), 107.5  (CHFuryl), 110.3  (CHFuryl), 129.7  (CHAr), 131.1 
(CHAr), 131.2  (CAr), 131.5  (2 C, CHAr), 135.6  (CAr), 142.6  (CH=C), 143.5  (CH=C), 148.5 
(CFuryl), 190.2 (CHO) ppm. 
MS (CI, Methan, 100 eV): 
m/z (%) = 270 (25) [M++1], 252 (38), 238 (3.0), 223 (100), 195 (72), 177 (4.5), 167 (20), 
156 (11), 152 (5.5), 139 (2.2), 128 (2.0), 115 (1.5), 96 (1.1), 83 (2.0). 
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IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3339 (vw), 3122 (w), 3024 (w), 2918 (m), 2847 (m), 2725 (w), 1678 (vs), 1634 (s), 
1550 (vs), 1501 (m), 1457 (m), 1397 (m), 1361 (s), 1311 (w), 1270 (s), 1225 (w), 1154 
(vs), 1105 (m), 1071 (w), 1013 (s), 953 (m), 893 (m), 812 (m), 757 (vs), 705 (s), 667 
(w), 614 (w), 598 (w), 535 (w), 496 (w), 461 (w) cm−1. 
HRMS: C15H13NO4 [M
+−HNO2]:   
berechnet:   222.0675 
gefunden:  222.0675 
 
(3R,4S)‐3‐Butyl‐4‐nitro‐3,4‐dihydronaphthalen‐2‐carbaldehyd (149f) 
nBu
NO2
O
 
Nach AAV 5 wurde 2‐(Nitromethyl)benzaldehyd (147) und 3‐Butylacrolein (148a) mit 
20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)‐3 umgesetzt. Durch Säulenchromatographie 
(n‐Pentan:Ether= 8:1) wurde das Produkt als farbloser Feststoff erhalten.         
Ausbeute:    m = 104 mg    (0.40 mmol, 40 %) 
Drehwert:    [α]D
20 = −233    (c = 1.75, CHCl3) 
Schmelzpunkt:    51 °C 
ee:        91 %      (HPLC) 
DC:        Rf = 0.50     (n‐Pentan:Ether= 2:1) 
HPLC:      Rt = 23.32 min  Hauptenantiomer 
Rt = 25.47 min  Nebenenantiomer   
1H‐Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 0.86 (t, J = 7.2 Hz, 3 H, CH3), 1.17‐1.45 (m, 6 H, CH2CH2CH2), 3.77‐3.81 (m, 1 H, 
CHnBu), 5.50  (s, 1 H, CHNO2), 7.32  (s, 1 H, CH=C), 7.46‐7.56  (m, 4 H, CHAr), 9.66  (s, 
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1 H, CHO) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 101 MHz): 
δ = 13.8 (CH3), 22.3 (CH2CH3), 28.9 (CH2CH2CH3), 30.6 (CH2CH2CH2CH3), 35.8 (CHnBu), 
86.0 (CHNO2), 127.8 (CAr), 129.4 (CAr), 131.0 (CHAr), 131.2 (CHAr), 131.4 (CHAr), 131.7 
(CAr), 140.2 (CH=C), 142.3 (CH=C), 191.2 (CHO) ppm. 
MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 213 (67) [M+−NO2], 185 (5.6), 155 (20), 141 (7.6), 129 (100), 115 (6.6), 102 
(1.4), 77 (1.8), 57 (34). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3024 (vw), 2958 (s), 2930 (s), 2860 (m), 2727 (vw), 1677 (vs), 1631 (m), 1459 (w), 
1401 (w), 1362 (s), 1273 (m), 1217 (vw), 1157 (s), 1109 (w), 880 (w), 757 (vs), 708 (m), 
588 (vw) cm−1. 
Elementare Analyse (C15H17NO3, 259.30):   
berechnet:   C = 69.48 %  H = 6.61 %  N = 5.40 % 
gefunden:  C = 69.41 %  H = 6.28 %  N = 5.12 % 
 
(3R,4S)‐3‐Propyl‐4‐nitro‐3,4‐dihydronaphthalen‐2‐carbaldehyd (149g) 
nPr
NO2
O
 
Nach  AAV  5 wurde  2‐(Nitromethyl)benzaldehyd  (147)  und  3‐Propylacrolein  (148a) 
mit  20  mol%  des  Diphenylprolinolethers  (S)‐3  umgesetzt.  Durch 
Säulenchromatographie  (n‐Pentan:Ether  =  10:1)  wurde  das  Produkt  als  farbloser 
Sirup erhalten.         
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Ausbeute:    m = 104 mg    (0.41 mmol, 41 %) 
Drehwert:    [α]D
20 = −134    (c = 1.70, CHCl3) 
Schmelzpunkt:    75 °C 
ee:        93 %      (HPLC) 
DC:        Rf = 0.38     (n‐Pentan:Ether= 2:1) 
HPLC:      Rt = 12.60 min  Hauptenantiomer 
Rt = 14.07 min  Nebenenantiomer   
1H‐Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 0.90 (t, J = 7.2 Hz, 3 H, CH3), 1.19‐1.46 (m, 4 H, CH2CH2), 3.80‐3.84 (m, 1 H, CHnPr), 
5.49 (s, 1 H, CHNO2), 7.33 (s, 1 H, CH=C), 7.46‐7.56 (m, 4 H, CHAr), 9.66 (s, 1 H, CHO) 
ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 101 MHz): 
δ = 13.8 (CH3), 20.0 (CH2CH3), 33.1 (CH2CH2CH3), 35.6 (CHnBu), 86.0 (CHNO2), 127.8 
(CAr), 129.4  (CAr), 131.0  (CHAr), 131.2  (CHAr), 131.4  (CHAr), 131.7  (CAr), 140.2  (CH=C), 
142.4 (CH=C), 191.2 (CHO) ppm. 
MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 198 (100) [M+−HNO2], 183 (15), 169 (24), 155 (17), 141 (42), 128 (5.5), 89 
(3.7), 76 (2.3), 56 (3.2). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3024 (vw), 2961 (s), 2921 (s), 2852 (m), 2727 (vw), 1677 (vs), 1630 (m), 1549 (vs), 
1459 (w), 1401 (w), 1361 (s), 1274 (m), 1218 (vw), 1157 (s), 1108 (w), 1005 (vw), 904 
(vw), 873 (vw), 757 (s), 707 (m), 643 (vw), 614 (vw), 584 (vw) cm−1. 
Elementare Analyse (C14H15NO3, 245.27):   
berechnet:   C = 68.56 %  H = 6.16 %  N = 5.71 % 
gefunden:  C = 68.36 %  H = 6.58 %  N = 5.62 % 
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5.4.7  Synthese der 3H‐Pyrrolo[1,2a]indole 
(R)‐3‐(2‐Methoxyphenyl)‐3H‐pyrrolo[1,2‐a]indol‐2‐carbaldehyd (157a) 
 
Nach  AAV  6  wurden  1H‐Indol‐2‐carbaldehyd  (155)  und 
(E)‐3‐(2‐Methoxyphenyl)acrylaldehyd (156a) mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers 
(S)‐3 umgesetzt. Nach Säulenchromatographie (n‐Pentan: Ether = 10:1 zu 4:1) wurde 
das Produkt als gelber Feststoff erhalten.         
Ausbeute:    m = 153 mg    (0.53 mmol, 53 %) 
Drehwert:    [α]D
20 = −506    (c = 0.65, CHCl3) 
Schmelzpunkt:    128 °C 
ee:        85 %      (HPLC) 
DC:        Rf = 0.19     (n‐Pentan:Ether= 4:1) 
HPLC:      Rt = 7.76 min  Hauptenantiomer 
        Rt = 11.80 min  Nebenenantiomer 
1H‐Spektrum (CDCl3, 300 MHz): 
δ = 3.97 (s, 3 H, OCH3), 6.56 (s, 1 H, NCH), 6.69‐6.78 (m, 3 H, CHAr), 6.98‐7.11 (m, 4 H, 
CHAr), 7.22‐7.28 (m, 1 H, CHAr), 7.63‐7.66 (m, 2 H, CHAr), 9.78 (s, 1 H, CHO) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 75 MHz): 
δ  =  56.0  (OCH3),  57.3  (NCH),  98.8  (CHAr),  110.2  (CHAr),  111.6  (CHAr),  120.0  (CHAr), 
121.2 (CHAr), 122.4 (CHAr), 123.7 (CHAr), 124.1 (CAr), 127.6 (CHAr), 129.8 (CHAr), 132.8 
(CAr),  134.2  (CAr),  136.2  (CH=CCHO),  142.5  (CAr),  149.0  (CH=CCHO),  157.5  (CMeO), 
185.5 (CHO)ppm. 
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MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 289 (11) [M+], 260 (6.5), 244 (11), 228.2 (20), 216 (50), 202 (11), 189 (32), 
178 (26), 163 (17), 153 (72), 140 (21), 126 (62), 115 (26), 102 (26), 89 (55), 77 (98), 63 
(93), 51 (100). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3306  (vw), 3120  (vw), 3056  (vw), 3013  (vw), 2975 (vw), 2940  (vw), 2840  (vw), 
2817  (w), 2716  (vw), 2472  (vw), 2325  (vw), 2185  (vw), 2107  (vw), 1999  (vw), 1926 
(vw), 1811 (vw), 1778 (vw), 1722 (vw), 1659 (vs), 1600 (m), 1562 (vs), 1493 (vs), 1463 
(s), 1335 (vs), 1330 (vs), 1308 (s), 1292 (m), 1246 (vs), 1212 (w), 1189 (w), 1166 (w), 
1150 (w), 1112 (vs), 1094 (vs), 1051 (m), 1023 (vs), 984 (m), 933 (w), 881 (s), 819 (vs), 
787 (vs), 749 (vs), 695 (m), 668 (s) cm−1. 
Elementare Analyse (C19H15NO2, 289.33):   
berechnet:   C = 78.87 %  H = 5.23 %  N = 4.84 % 
gefunden:  C = 78.87 %  H = 5.14 %  N = 4.83 % 
 
(R)‐3‐Phenyl‐3H‐pyrrolo[1,2‐a]indol‐2‐carbaldehyd (157b) 
 
Nach  AAV  6  wurden  1H‐Indol‐2‐carbaldehyd  (155)  und  (E)‐3‐Phenylacrylaldehyd 
(156a) mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers (S)‐3 umgesetzt. Durch Absaugen und 
Nachwaschen wurde das Produkt als gelber Feststoff erhalten.         
Ausbeute:    m = 143 mg    (0.55 mmol, 55 %) 
Drehwert:    [α]D
20 = −959    (c = 1.00, CHCl3) 
Schmelzpunkt:    183 °C 
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ee:        >99 %      (HPLC) 
DC:        Rf = 0.34     (n‐Pentan:Ether= 3:1) 
HPLC:      Rt = 8.85 min  Hauptenantiomer 
Rt = 13.84 min  Nebenenantiomer  bauend  auf  dem  racemischen 
Gemisch   
1H‐Spektrum (CDCl3, 300 MHz): 
δ = 6.03 (s, 1 H, NCH), 6.79 (s, 1 H, CHAr), 6.89‐6.92 (m, 1 H, CHAr), 7.05‐7.14 (m, 4 H, 
CHAr), 7.25‐7.29 (m, 3 H, CHAr), 7.59 (m, 1 H, CHAr), 7.67‐7.70 (m, 1 H, CHAr), 9.76 (s, 
1 H, CHO) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 101 MHz): 
δ  =  63.7  (NCH),  99.1  (CHAr),  110.1  (CHAr),  120.1  (CHAr),  122.4  (CHAr),  123.8  (CHAr), 
127.1  (2  C,  CHPh),  128.3  (CHAr),  128.6  (2  C,  CHPh),  132.6  (CAr),  134.1  (CAr),  135.9 
(CH=CCHO), 136.0 (CAr), 142.2 (CAr), 148.8 (CH=CCHO), 185.5 (CHO)ppm. 
MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 259 (22) [M+], 230 (100), 202 (5.9), 176 (1.1), 154 (4.2), 127 (2.6), 114 (4.8), 
101 (2.6), 89 (1.4), 77 (3.2), 63 (1.1), 51 (2.9). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3285  (vw), 3120  (vw), 3057 (vw), 3032  (vw), 2909  (vw), 2834  (vw), 2657  (vw), 
2464 (vw), 2323 (vw), 2090 (vw), 1981 (vw), 1931 (vw), 1895 (vw), 1811 (vw), 1710 
(vw), 1646  (vs), 1549  (vs), 1491  (w), 1450  (w), 1381  (vw), 1356  (vs), 1311  (s), 1234 
(vw), 1206 (w), 1158 (m), 1101 (vs), 1029 (vw), 1005 (w), 982 (w), 933 (w), 879 (s), 
856 (w), 820 (s), 800 (vs), 740 (vs), 691 (vs), 672 (s) cm−1. 
Elementare Analyse (C18H13NO, 259.30):   
berechnet:   C = 83.37 %  H = 5.05 %  N = 5.40 % 
gefunden:  C = 83.00 %  H = 5.01 %  N = 5.35 % 
 
Experimenteller Teil 
125 
(R)‐3‐(4‐Methoxyphenyl)‐3H‐pyrrolo[1,2‐a]indol‐2‐carbaldehyd (157c) 
N
O
OMe  
Nach  AAV  6  wurden  1H‐Indol‐2‐carbaldehyd  (155)  und 
(E)‐3‐(4‐Methoxyphenyl)acrylaldehyd (156c) mit 20 mol% des Diphenylprolinolethers 
(S)‐3 umgesetzt. Durch Absaugen und Nachwaschen wurde das  Produkt  als  gelber 
Feststoff erhalten.         
Ausbeute:    m = 147 mg    (0.51 mmol, 51 %) 
Drehwert:    [α]D
20 = −1130    (c = 0.70, CHCl3) 
Schmelzpunkt:    180 °C 
ee:        90 %      (HPLC) 
DC:        Rf = 0.25     (n‐Pentan:Ether= 3:1) 
HPLC:      Rt = 9.99 min  Hauptenantiomer 
        Rt = 11.05 min  Nebenenantiomer 
1H‐Spektrum (CDCl3, 300 MHz): 
δ = 3.50 (s, 3 H, OCH3), 5.98 (s, 1 H, NCH), 6.76‐6.81 (m, 3 H, CHAr), 6.91‐6.93 (m, 1 H, 
CHAr), 7.03‐7.08 (m, 4 H, CHAr), 7.56 (m, 1 H, CHAr), 7.66‐7.69 (m, 1 H, CHAr), 9.75 (s, 
1 H, CHO) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 55.2 (OCH3), 63.3 (NCH), 99.2 (CHAr), 110.3 (CHAr), 114.2 (2 C, CHAr), 120.3 (CHAr), 
122.6 (CAr), 123.9 (2 C, CHAr), 128.0 (CHAr), 132.8 (CAr), 134.3 (CAr), 136.1 (CHCCHO), 
142.3 (CAr), 149.2 (CCHO), 159.6 (CMeO), 185.5 (CHO)ppm. 
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MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 289 (20) [M+], 260 (85), 245 (10), 228 (9.3), 216 (100), 204 (7.5), 189 (26), 
182 (15), 163 (14), 153 (62), 140 (12), 126 (50), 115 (16), 102 (28), 92 (35), 89 (44), 77 
(47), 63 (78), 51 (51). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3307 (vw), 3051 (vw), 2962 (vw), 2909 (vw), 2837 (w), 2728 (vw), 2285 (vw), 2077 
(vw), 1931 (vw), 1900 (vw), 1783 (vw), 1660 (vs), 1612 (m), 1557 (vs), 1514 (vs), 1459 
(m), 1447 (m), 1424 (vw), 1354 (vs), 1328 (vs), 1308 (s), 1254 (vs), 1210 (w), 1175 (s), 
1149 (w), 1027 (vs), 1105 (vs), 984 (m), 932 (w), 882 (s), 838 (vs), 780 (vs), 742 (vs), 
692 (w), 667 (w) cm−1. 
Elementare Analyse (C19H15NO2, 289.33):   
berechnet:   C = 78.87 %  H = 5.23 %  N = 4.84 % 
gefunden:  C = 78.91 %  H = 5.28 %  N = 4.80 % 
 
(R)‐3‐(4‐Chlorphenyl)‐3H‐pyrrolo[1,2‐a]indol‐2‐carbaldehyd (157d) 
 
Nach  AAV  6  wurden  1H‐Indol‐2‐carbaldehyd  (155)  und 
(E)‐3‐(4‐Chlorphenyl)acrylaldehyd  (156d)  mit  20  mol%  des  Diphenylprolinolethers 
(S)‐3 umgesetzt. Durch Säulenchromatographie (n‐Pentan:Ether= 10:1 zu 4:1) wurde 
das Produkt als gelber Feststoff erhalten.         
Ausbeute:    m = 208 mg    (0.71 mmol, 71 %) 
Drehwert:    [α]D
20 = −937    (c = 0.45, CHCl3) 
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Schmelzpunkt:    154 °C 
ee:        89 %      (HPLC) 
DC:        Rf = 0.30     (n‐Pentan:Ether= 3:1) 
HPLC:      Rt = 14.21 min  Hauptenantiomer 
        Rt = 25.18 min  Nebenenantiomer 
1H‐Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 6.00 (s, 1 H, NCH), 6.80 (s, 1 H, CHAr), 6.87‐6.90 (m, 1 H, CHAr), 7.04‐7.14 (m, 4 H, 
CHAr), 7.24‐7.27 (m, 2 H, CHAr), 759‐7.60 (m, 1 H, CHAr), 7.68‐7.70 (m, 1 H, CHAr), 9.76 
(s, 1 H, CHO) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 101 MHz): 
δ  =  63.1  (NCH),  99.7  (CHAr),  110.2,  (CHAr),  120.5  (CHAr),  122.7  (CHAr),  124.2  (CHAr), 
128.7  (2 C,  CHAr),  129.0  (2 C,  CHAr),  134.2  (2 C,  CAr),  134.8  (CAr),  136.3  (CHCCHO), 
142.2 (CAr), 148.6.0 (CCHO), 185.1 (CHO)ppm. 
MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 293 (48) [M+], 264 (100), 228 (55), 202 (9.8), 189 (0.9), 176 (3.3), 149 (3.7), 
128 (23), 114 (22), 101 (8.0), 89 (11), 75 (8.5), 63 (9.9), 51 (8.4). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3316 (vw), 3122 (vw), 3062 (vw), 2902 (vw), 2828 (w), 2724 (vw), 2681 (vw), 2459 
(vw), 2325 (vw), 2216 (vw), 2112 (vw), 1982 (vw), 1942 (vw), 1908 (vw), 1789 (vw), 
1722 (vw), 1662 (vs), 1596 (vw), 1557 (vs), 1490 (m), 1445 (w), 1410 (w), 1354 (vs), 
1323  (vs), 1309  (s), 1255  (vw), 1235  (w), 1207  (w), 1186  (w), 1165  (w), 1152  (m), 
1100 (vs), 1014 (w), 982 (m), 935 (w), 878 (s), 857 (m), 840 (s), 796 (s), 779 (s), 736 
(vs), 692 (m), 668 (m) cm−1. 
Elementare Analyse (C18H12ClNO, 289.33):   
berechnet:   C = 73.60 %  H = 4.12 %  N = 4.77 % 
gefunden:  C = 73.36 %  H = 4.30 %  N = 4.83 % 
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(R)‐3‐(4‐Methylphenyl)‐3H‐pyrrolo[1,2‐a]indol‐2‐carbaldehyd (157e) 
 
Nach  AAV  6  wurden  1H‐Indol‐2‐carbaldehyd  (155)  und 
(E)‐3‐(4‐Methylphenyl)acrylaldehyd  (156e) mit  20 mol% des Diphenylprolinolethers 
(S)‐3  umgesetzt.  Durch  Säulenchromatographie  (n‐Pentan:Ether  =  10:1  zu  Pentan: 
DCM = 2.5:1) wurde das Produkt als gelber Feststoff erhalten.         
Ausbeute:    m = 164 mg    (0.60 mmol, 60 %) 
Drehwert:    [α]D
20 = −1604    (c = 0.25, CHCl3) 
Schmelzpunkt:    168 °C 
ee:        87 %      (HPLC) 
DC:        Rf = 0.38     (n‐Pentan:Ether= 3:1) 
HPLC:      Rt = 7.90 min  Hauptenantiomer 
        Rt = 11.79 min  Nebenenantiomer 
1H‐Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 2.29 (s, 3 H, CH3), 6.00 (s, 1 H, NCH), 6.77 (s, 1 H, CHAr), 6.92‐7.07 (m, 7 H, CHAr), 
7.58 (s, 1 H, CHAr), 7.67 (s, 1 H, CHAr), 9.78 (s, 1 H, CHO) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 101 MHz): 
δ = 21.2 (CH3), 63.5 (NCH), 99.0 (CHAr), 110.1 (CHAr), 120.1 (CHAr), 122.4 (CHAr), 123.7 
(CHAr), 127.0 (2 C, CHAr), 129.4 (2 C, CHAr), 132.6 (CAr), 134.1 (CAr), 135.9 (CAr), 138.0 
(CH=CCHO), 142.2 (CAr), 149.0 (CH=CCHO), 185.2 (CHO)ppm. 
MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 273 (21) [M+], 244 (100), 228 (9.5), 215 (2.0), 202 (2.7), 189 (1.4), 182 (1.2), 
Experimenteller Teil 
129 
167 (1.0), 153 (4.3), 127 (4.9), 121 (10), 114 (5.6), 91 (3.2), 89 (3.8), 77 (2.8), 63 (4.6), 
51 (4.3). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3313 (vw), 3120 (vw), 3047 (vw), 2922 (vw), 2827 (w), 2803 (w), 2728 (vw), 2461 
(vw), 2323 (vw), 2112 (vw), 1989 (vw), 1928 (vw), 1899 (vw), 1810 (vw), 1721 (vw), 
1661  (vs), 1555  (vs), 1512  (m), 1478  (w), 1448  (w), 1354  (vs), 1321  (vs), 1235  (w), 
1206 (vw), 1147 (vw), 1103 (vs), 1007 (vw), 982 (w), 879 (s), 834 (s), 778 (vs), 739 (vs), 
692 (m), 671 (m) cm−1. 
HRMS: C19H15NO [M
+]:   
berechnet:   273.1154 
gefunden:  273.1148 
 
(R)‐3‐Benzo[d][1,3]dioxol‐5‐yl‐3H‐pyrrolo[1,2‐a]indol‐2‐carbaldehyd (157f) 
 
Nach  AAV  6  wurden  1H‐Indol‐2‐carbaldehyd  (155)  und 
(E)‐3‐(Benzo[d][1,3]dioxol‐5‐yl)acrylaldehyd  (156f)  mit  20  mol%  des 
Diphenylprolinolethers  (S)‐3  umgesetzt.  Durch  Säulenchromatographie 
(n‐Pentan:Ether  =  10:1  zu  n‐Pentan:Ehter  =  4:1)  wurde  das  Produkt  als  gelber 
Feststoff erhalten.         
Ausbeute:    m = 176 mg    (0.58 mmol, 58 %) 
Drehwert:    [α]D
20 = −790    (c = 0.25, CHCl3) 
Schmelzpunkt:    178 °C 
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ee:        >99 %      (HPLC) 
DC:        Rf = 0.19     (n‐Pentan:Ether= 3:1) 
HPLC:      Rt = 10.16 min  Hauptenantiomer 
Rt = 14.04 min  Nebenenantiomer  (Bauend  auf  der  racemischen 
Mischung) 
1H‐Spektrum (CDCl3, 300 MHz): 
δ  =  5.88‐5.90  (m,  2 H,  CHAr),  5.93  (s,  1 H, NCH),  6.45  (s,  1 H,  CHAr),  6.75  (s,  2 H, 
OCH2O),  6.96‐6.98  (m,  1 H,  CHAr),  7.05‐7.12  (m,  2  H,  CHAr),  7.57  (s,  1 H,  CHAr), 
7.66‐7.68 (m, 1 H, CHAr), 9.76 (s, 1 H, CHO) ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 75 MHz): 
δ = 63.5 (NCH), 99.38 (CHAr), 101.2 (OCH2O), 107.2 (CHAr), 108.5 (CHAr), 110.3 (CHAr), 
120.4  (CHAr), 121.4  (CHAr), 122.6  (CHAr), 124.0  (CHAr), 129.9  (CAr), 132.9  (CAr), 134.3 
(CAr), 136.2 (CH=CCHO), 142.2 (CAr), 147.8 (C‐O), 148.1 (C‐O), 149.0 (CH=CCHO), 185.4 
(CHO)ppm. 
MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 303 (30) [M+], 274 (100), 244 (2.6), 215 (22), 202 (9.8), 189 (3.0), 177 (1.5), 
163 (231.2), 154 (3.4), 136 (11), 126 (3.2), 122 (7.1), 108 (13), 94 (7.8), 82 (3.4), 75 
(5.3), 63 (11), 51 (7.6). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3303 (vw), 3045 (vw), 3005 (vw), 2915 (w), 2832 (m), 2726 (vw), 2681 (vw), 2456 
(vw), 2323  (vw), 2074  (vw), 2019  (w), 1997  (vw), 1933  (vw), 1901  (vw), 1832  (vw), 
1782 (vw), 1753 (vw), 1715 (vw), 1657 (vs), 1555 (vs), 1482 (vs), 1443 (vs), 1375 (w), 
1352 (vs), 1324 (vs), 1308 (vs), 1241 (vs), 1152 (m), 1102 (vs), 1033 (vs), 983 (m), 933 
(s), 909 (s), 877 (s), 827 (s), 779 (vs), 742 (vs), 693 (m), 666 (m) cm−1. 
HRMS: C19H13NO3 [M
+]:   
berechnet:   303.0895 
gefunden:  303.0890 
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(R)‐3‐(4‐Fluorphenyl)‐3H‐pyrrolo[1,2‐a]indol‐2‐carbaldehyd (157g) 
 
Nach  AAV  6  wurden  1H‐Indol‐2‐carbaldehyd  (155)  und 
(E)‐3‐(4‐Fluorphenyl)acrylaldehyd  (156g)  mit  20  mol%  des  Diphenylprolinolethers 
(S)‐3 umgesetzt. Durch Säulenchromatographie  (Pentan: Ether= 10:1  zu 4:1) wurde 
das Produkt als gelber Feststoff erhalten.         
Ausbeute:    m = 110 mg    (0.40 mmol, 40 %) 
Drehwert:    [α]D
20 = −1073    (c = 0.30, CHCl3) 
Schmelzpunkt:    132 °C 
ee:        >99 %      (HPLC) 
DC:        Rf = 0.39     (n‐Pentan:Ether= 3:1) 
HPLC:      Rt = 11.81 min  Hauptenantiomer 
Rt = 17.54 min  Nebenenantiomer  (Bauend  auf  der  racemischen 
Mischung) 
1H‐Spektrum (C6D6, 400 MHz): 
δ = 5.28 (s, 1 H, NCH), 6.37 (s, 1 H, Ar‐CH), 6.46 (s, 1 H, CHAr), 6.53 (t, J = 8.8 Hz, 2 H, 
CHAr), 6.64‐6.71 (m, 3 H, CHAr), 6.92‐7.02 (m, 2 H, CHAr), 7.59 (d, J = 8.0 Hz, 1 H, CHAr), 
9.17 (s, 1 H, CHO) ppm. 
13C‐Spektrum (C6D6, 101 MHz): 
δ = 62.7  (NCH), 98.7  (CHAr), 110.3,  (CHAr), 115.4  (d,  JC‐F = 8.3 Hz, 2 C, CHCF), 120.5 
(CHAr), 120.4  (CHAr), 122.5  (CHAr), 123.8  (CHAr), 128.5  (d,  JC‐F = 22 Hz, 2 C, CHCHCF), 
132.1 (CAr), 133.0 (CAr), 134.2 (CAr), 134.6 (CH=CCHO), 142.3 (CAr), 148.9 (CH=CCHO), 
162.4 (d, JC‐F = 247 Hz, C‐F), 183.9 (CHO)ppm. 
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MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 277 (98) [M+], 248 (100), 227 (2.3), 220 (10), 194 (2.7), 182 (3.7), 158 (2.1), 
154 (18), 133 (5.0), 127 (8.0), 114 (9.2), 101 (11), 95 (9.4), 89 (5.7), 77 (12), 75 (15), 
63 (13), 51 (12). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3293  (vw), 3121  (vw), 3059 (vw), 2925  (vw), 2848  (vw), 2328  (vw), 2083  (vw), 
1935 (vw), 1897 (vw), 1777 (vw), 1652 (vs), 1605 (w), 1554 (vs), 1505 (s), 1449 (w), 
1417 (w), 1357 (vs), 1318 (vs), 1260 (vw), 1226 (s), 1156 (s), 1103 (vs), 1109 (m), 983 
(w), 936 (w), 883 (s), 835 (vs), 787 (vs), 739 (vs), 692 (m), 671 (m) cm−1. 
HRMS: C18H12FNO [M
+]:   
berechnet:   277.0903 
gefunden:  277.0891 
 
3‐Furan‐2‐yl‐9H‐pyrrolo[1,2‐a]indol‐2‐carbaldehyd (158) 
 
Nach AAV 6 wurden 1H‐Indol‐2‐carbaldehyd (155) und (E)‐3‐(Furan‐2‐yl)acrylaldehyd 
(156h)  mit  20  mol%  des  Pyrrolidins  umgesetzt.  Nach  Säulenchromatographie 
(n‐Pentan: Ether = 10:1 zu 4:1) wurde das Produkt als gelber Feststoff erhalten.         
Ausbeute:    m = 75 mg    (0.30 mmol, 30 %) 
Schmelzpunkt:    147 °C 
DC:        Rf = 0.25     (n‐Pentan:Ether= 3:1) 
1H‐Spektrum (CDCl3, 400 MHz): 
δ = 3.94 (s, 2 H, CH2), 6.65‐6.74 (m, 3 H, CHAr), 7.10 (d, J = 8.0 Hz, 1 H, CHAr), 7.19‐7.28 
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(m, 2 H, CHAr), 7.44  (d,  J = 7.4 Hz, 1 H, CHAr), 7.72  (s, 1 H, CHAr), 9.79  (s, 1 H, CHO) 
ppm. 
13C‐Spektrum (CDCl3, 101 MHz): 
δ  =  28.8  (CH2),  100.8  (CHAr),  111.7  (CHAr),  112.7  (CHAr),  113.8  (CHAr),  123.8  (CHAr), 
125.0 (CHAr), 125.8 (CHAr), 127.6 (CHAr), 129.3 (CAr), 135.2 (CAr), 138.0 (CAr), 139.6 (CAr), 
141.9 (CAr), 143.5 (CHAr), 186.0 (CHO)ppm. 
MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 249 (28) [M+], 220 (65), 204 (4.5), 191 (100), 178 (4.9), 165 (22), 152 (39.6), 
140 (17.4), 126 (10), 117 (8.6), 102 (5.8), 89 (45), 75 (18), 63 (934), 51 (31); 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3147 (vw), 3119 (w), 3066 (vw), 2912 (vw), 2821 (vw), 2747 (vw), 2323 (vw), 2190 
(vw), 2083  (vw), 2024  (vw), 1958  (vw), 1900  (vw), 1831  (vw), 1759  (vw), 1658  (vs), 
1605  (m), 1563  (w), 1515  (vw), 1477  (vs), 1409  (vs), 1390  (s), 1369  (m), 1329  (m), 
1309  (w), 1280  (w), 1249  (vw), 1219  (m), 1182  (w), 1163  (w), 1134  (s), 1094  (w), 
1068 (m), 1028 (s), 995 (m), 950 (vw), 912 (s), 882 (m), 846 (s), 790 (vs), 744 (vs), 710 
(m), 691 (m), 663 (m) cm−1. 
HRMS: C16H11NO2 [M
+]:   
berechnet:   249.0790 
gefunden:  249.0782 
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5.4.8  Synthese der 3‐(Cyclohex‐2‐enylmethyl)‐1H‐indole 
(1S,2S,6S)‐6‐(1H‐Indol‐3‐yl)methyl‐2‐nitro‐1,2,3,6‐tetrahydro[1,1´‐biphenyl]‐4‐carb‐
aldehyd    (165a) 
O
NH
NO2  
Nach AAV 7 wurde 1H‐Indol (162a), Acrolein (163a) und ß‐Nitrostyrol (164a) mit 10 
mol%  des  Diphenylprolinolethers  (S)‐3  umgesetzt.  Nach  Säulenchromatographie 
(n‐Pentan:Ether = 1:1) wurde das Produkt als farbloser Feststoff erhalten.         
Ausbeute:    m = 198 mg    (0.55 mmol, 55 %) 
Drehwert:    [α]D
20 = 105    (c = 0.62, CHCl3) 
Schmelzpunkt:    93 °C 
ee:        94 %      (HPLC) 
DC:        Rf = 0.21     (n‐Pentan:Ether= 1:1) 
HPLC:      Rt = 9.02 min  Nebenenantiomer 
Rt = 15.57 min  Hauptenantiomer   
1H‐Spektrum (CD3OD, 400 MHz): 
δ = 2.54‐2.63  (m, 1 H, NO2CHCHH), 2.67‐2.75  (m, 1 H, NO2CHCHH), 2.88  (dd, 1 H, 
J = 14.6, 8.0, IndolylCHH), 3.02 (dd, 1 H, J = 14.6, 5.9, Hz, IndolylCHH), 3.36‐3.50 (m, 2 
H, CHPh,  IndolylCH2CH), 4.93‐4.99  (m, 1 H, NO2CH), 6.95‐7.00  (m, 1 H, CH=CCHO), 
7.05‐7.12 (m, 6 H, CHAr), 7.23‐7.31 (m, 3 H, CHAr), 7.35 (d, 1 H, J = 7.1 Hz, CHAr), 7.40 
(d, 1 H, J = 7.96 Hz, CHAr), 9.40 (s, 1 H, CHO) ppm. 
13C‐Spektrum (CD3OD, 101 MHz): 
δ  =  23.7  (NO2CHCH2),  28.8  (IndolylCH2),  40.7  (IndolylCH2CH),  46.7  (CHPh),  83.6 
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(NO2CH),  110.9  (CAr),  111.0  (CHAr),  118.0  (CHAr),  118.4  (CHAr),  121.1  (CHAr),  123.1 
(CHAr), 127.3  (CAr), 127.5  (CHAr), 127.7  (CHAr), 128.4  (CHAr), 136.3  (CAr), 136.7  (CAr), 
138.2 (CH=C), 153.4 (CH=C), 193.1 (CHO) ppm. 
MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 360 (3) [M+] (11), 130 (100), 103 (3.2), 77 (4.2). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3409 (w), 3058 (vw), 2920 (vw), 2850 (w), 2727 (vw), 2324 (vw), 2077 (vw), 1677 
(vs), 1545 (vs), 1493 (w), 1455 (s), 1423 (w), 1369 (m), 1339 (m), 1229 (w), 1166 (m), 
1095 (m), 1010 (w), 982 (w), 852 (w), 809 (w), 744 (vs), 701 (vs), 665 (w) cm−1. 
HRMS: C22H20N2O3 [M
+] 
berechnet:   360.1468 
gefunden:  360.1462 
 
(1S,2S,6S)‐6‐(1H‐Indol‐3‐yl)methyl‐2´‐brom‐2‐nitro‐1,2,3,6‐tetrahydro[1,1´‐biphenyl
]‐4‐carbaldehyd (165b) 
O
NH
NO2Br  
Nach  AAV  7  wurde  1H‐Indol  (162b),  Acrolein  (163a)  und 
(E)‐1‐Brom‐2‐(2‐nitrovinyl)benzol  (164b)  mit  10  mol%  des  Diphenylprolinolethers 
(S)‐3  umgesetzt.  Durch  Säulenchromatographie  (n‐Pentan:Ether  =  1:1)  wurde  das 
Produkt als farbloser Feststoff erhalten.         
Ausbeute:    m = 211 mg    (0.48 mmol, 48 %) 
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Drehwert:    [α]D
20 = 155    (c = 0.50, CHCl3) 
Schmelzpunkt:    126 °C 
ee:        >99 %      (HPLC) 
DC:        Rf = 0.31     (n‐Pentan:Ether= 1:1)   
HPLC:      Rt = 9.36 min  Nebenenantiomer (Bauend auf der racemischen   
Mischung) 
Rt = 11.98 min  Hauptenantiomer   
1H‐Spektrum (CD3COCD3, 300 MHz): 
δ  =  2.73‐3.04  (m,  3  H,  IndolylCHH,  NO2CHCH2),  3.10  (dd,  1  H,  J = 14.6,  4.5,  Hz, 
IndolylCHH), 3.52‐3.63 (m, 1 H, IndolylCH2CH), 3.84 (dd, J = 10.2, 0.9, Hz, 1 H, CHPh), 
5.21‐5.25  (m, 1 H, NO2CH), 6.70‐7.10  (m, 1 H, CHAr), 7.08‐7.11  (m, 1 H, CH=CCHO), 
7.18‐7.52 (m, 5H, m, 1 H, CHAr), 7.70‐7.74 (m, 1H, m, 1 H, CHAr), 9.55 (s, 1 H, CHO), 
10.16 (brs, 1 H, NH) ppm. 
13C‐Spektrum (CD3COCD3, 75 MHz): 
δ  =  25.9  (NO2CHCH2),  27.7  (IndolylCH2),  38.0  (IndolylCH2CH),  45.5  (CHPh),  83.3 
(NO2CH), 110.6  (CAr), 111.4  (CHAr), 118.8  (CHAr), 121.4  (CHCCHO), 123.6  (CAr), 123.8 
(CHAr), 125.6  (CAr), 127.7  (CAr), 128.2  (CHAr), 128.5(CHAr), 129.6  (CHAr), 133.5  (CHAr), 
136.3 (CAr), 136.8 (CAr), 137.1 (CH=CCHO), 152.1 (CH=CCHO), 192.6 (CHO) ppm. 
MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 438 (4.2) [M+], 130 (100), 117 (2.3), 103 (2.7), 77 (3.4). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3411 (w), 3059 (vw), 2916 (vw), 2845 (vw), 2728 (vw), 2090 (vw), 1721 (w), 1678 
(vs), 1545 (vs), 1457 (w), 1426 (w), 1366 (m), 1337 (w), 1226 (vw), 1097 (w), 1022 (m), 
922 (vw), 847 (w), 821 (w), 743 (vs), 675 (w) cm−1. 
HRMS: C22H19BrN2O3 [M
+]:   
berechnet:   438.0574 
gefunden:  438.0569 
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(3S,  4S,  5S)‐3‐(1H‐indol‐3‐yl)methyl‐4‐benzo[d][1,3]dioxol‐5‐yl)‐5‐nitrocyclohex‐1 
‐encarbaldehyd (165c) 
O
NH
NO2
O
O  
Nach  AAV  7  wurde  1H‐Indol  (162b),  Acrolein  (163a)  und 
(E)‐5‐(2‐Nitrovinyl)benzo[d][1,3]dioxol  (164c)  mit  10  mol%  des 
Diphenylprolinolethers  (S)‐3  umgesetzt.  Durch  Säulenchromatographie 
(n‐Pentan:Ether = 2:3) wurde das Produkt als farbloser Feststoff erhalten.         
Ausbeute:    m = 332 mg    (0.82 mmol, 82 %) 
Drehwert:    [α]D
20 = 85.0   (c = 0.51, CHCl3) 
Schmelzpunkt:    92 °C 
ee:        >99 %      (HPLC) 
DC:        Rf = 0.14     (n‐Pentan:Ether= 1:1) 
HPLC:      Rt = 13.23 min  Nebenenantiomer (Bauend auf der racemischen   
Mischung) 
Rt = 26.06 min  Hauptenantiomer   
1H‐Spektrum (CD3OD, 400 MHz): 
δ = 2.62 (dd, 1 H, J = 18.4, 6.0 Hz, NO2CHCHH), 2.70‐2.80 (m, 1 H, NO2CHCHH), 2.93 
(dd, 1H,  J = 14.6, 8.0 Hz,  IndolylCHH)  , 3.07  (dd, 1 H,  J = 14.6, 6.0 Hz,  IndolylCHH), 
3.32‐3.38 (m, 1 H,  IndolylCH2CH), 3,44‐3.49 (m, 1H, CHPiperonyl), 4.96‐5.01 (m, 1H, 
CHNO2),  5.92  (s,  2H,  OCH2O),  6.58‐6.62  (m,  2  H,  CHAr,  CH=CCHO),  6.77  (d,  1  H, 
J = 8.8 Hz, CHAr), 6.96‐7.13 (m, 4 H, CHAr), 7.34 (d, 1H, J = 8.0 Hz, CHAr), 7.43 (d, 1 H, 
J = 8.0 Hz, CHAr), 9.45 (s, 1 H, CHO) ppm. 
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13C‐Spektrum (CD3OD, 101 MHz): 
δ = 23.7 (NO2CHCH2), 28.8 (IndolylCH2), 41.2 (IndolylCH2CH), 46.4 (CHPiperonyl), 83.7 
(CHNO2),  101.1  (CHAr),  107.7  (CHAr),  107.9  (CHAr),  110.8  (CHAr),  110.9  (CHAr),  118.0 
(CHAr), 118.3  (CHAr), 121.1  (CHAr), 123.1  (CHAr), 127.3  (CAr), 127.4  (CAr), 131.9  (CAr), 
136.3 (CAr), 136.7 (CH=CCHO), 147.2 (CAr), 148.0 (CAr), 153.3 (CH=CCHO), 193.0 (CHO) 
ppm. 
MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 404 (21) [M+],281 (1.0), 225 (3.0), 130 (100), 103 (2.6), 77 (2.6). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3412 (w), 2916 (vw), 1721 (vw), 1677 (vs), 1545 (vs), 1503 (m), 1487 (s), 1443 (m), 
1370 (m), 1337 (m), 1285 (vw), 1234 (vs), 1165 (m), 1123 (vw), 1096 (w), 1036 (vs), 
983 (w), 929 (s), 860 (w), 812 (m), 744 (vs), 669 (m) cm−1. 
HRMS: C23H20N2O5 [M
+]:   
berechnet:   404.1367 
gefunden:  404.1366 
 
(3S, 4R, 5S)‐3‐(1H‐Indol‐3‐yl)methyl‐4‐(furan‐2‐yl)‐5‐nitrocyclohex‐1‐encarbaldehyd 
(165d) 
O
NH
NO2O  
Nach  AAV  7  wurde  1H‐Indol  (162b),  Acrolein  (163a)  und  (E)‐2‐(2‐Nitrovinyl)furan 
(164d)  mit  10  mol%  des  Diphenylprolinolethers  (S)‐3  umgesetzt.  Durch 
Säulenchromatographie  (n‐Pentan:Ether=  2:3)  wurde  das  Produkt  als  farbloser 
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Feststoff erhalten.         
Ausbeute:    m = 105 mg    (0.30 mmol, 30 %) 
Drehwert:    [α]D
20 = 87.0   (c = 0.50, CHCl3) 
Schmelzpunkt:    96 °C 
ee:        >99 %      (HPLC) 
DC:        Rf = 0.24     (n‐Pentan:Ether= 1:1) 
HPLC:      Rt = 13.34 min  Nebenenantiomer (Bauend auf der racemischen   
Mischung) 
Rt = 20.09 min  Hauptenantiomer   
1H‐Spektrum (CD3OD, 400 MHz): 
δ  =  2.60  (dd,  1  H,  J = 17.9,  7.4  Hz,  NO2CHCHH),  2.76  (dd,  1  H,  J = 18.1,  5.5  Hz, 
NO2CHCHH),  3.06  (d,  2H,  J = 7.1 Hz,  IndolylCH2),  3.37‐3.44  (m,  1 H,  IndolylCH2CH), 
3.75‐3.77 (m, 1 H, CHFuryl), 5.00‐5.06 (m, 1 H, CHNO2), 6.13‐6.16 (d, 1 H, J = 3.3 Hz, 
CHFuryl), 6.33‐6.35 (dd, 1 H, J = 3.3, 1.9 Hz, CHFuryl), 7.00‐7.06 (m, 2 H, CHAr), 7.11‐7.18 
(m, 2 H, CHAr), 7.37‐7.41  (m, 2 H, CHAr), 7.49‐7.53  (m, 1 H, CHAr), 9.43  (s, 1H, CHO) 
ppm. 
13C‐Spektrum (CD3OD, 101 MHz): 
δ = 23.3  (NO2CHCH2), 28.7  (3‐IndolylCH2), 40.3  (CHFuryl), 40.7  (IndolylCH2CH), 81.1 
(NO2CH), 107.4 (CHFuryl), 110.0 (CHFuryl), 110.8 (CAr), 111.0 (CHAr), 118.0 (CHAr), 118.5 
(CHAr),  121.2  (CHAr),  123.2  (CHAr),  127.2  (CAr),  136.2  (CAr),  136.7  (CH=CCHO),  142.1 
(CHAr), 152.0 (CAr), 152.3 (CH=CCHO), 193.0 (CHO) ppm. 
MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 350 (5.0) [M+], 149 (7.2), 130 (100), 117 (4.4), 103 (6.6), 97 (4.5), 85 (5.7), 
77 (7.3), 71 (7.7), 69 (6.0), 57 (17), 55 (13). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3411 (w), 2922 (vw), 2848 (vw), 1720 (vw), 1678 (vs), 1646 (w), 1547 (vs), 1503 
(w), 1457 (m), 1424 (w), 1368 (m), 1338 (m), 1283 (vw), 1232 (w), 1182 (w), 1161 (w), 
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1093 (w), 1069 (w), 1012 (m), 983 (w), 930 (w), 882 (vw), 854 (vw), 815 (w), 740 (vs), 
666 (vw) cm−1. 
HRMS: C20H18N2O4 [M
+]:   
berechnet:   350.1261 
gefunden:  350.1257 
 
(1S,2S,6S)‐6‐(1‐Methyl‐1H‐indol‐3‐yl)methyl‐2‐nitro‐1,2,3,6‐tetrahydro[1,1´‐biphen
yl]‐4‐carbaldehyd (165f) 
O
N
NO2
CH3
 
Nach AAV 7 wurde 1‐Methyl‐1H‐Indol  (162b), Acrolein  (163a) und  (E)‐ß‐Nitrostyrol 
(164a)  mit  10  mol%  des  Diphenylprolinolethers  (S)‐3  umgesetzt.  Durch 
Säulenchromatographie (n‐Pentan:Ether = 2:3) wurde das Produkt 165f als hellgelber 
Feststoff erhalten.         
Ausbeute:    m = 201 mg    (0.54 mmol, 54 %) 
Drehwert:    [α]D
20 = 116    (c = 0.50, CHCl3) 
Schmelzpunkt:    75 °C 
ee:        97 %      (HPLC) 
DC:        Rf = 0.28     (n‐Pentan:Ether= 1:1) 
HPLC:      Rt = 21.57 min  Hauptenantiomer   
Rt = 33.18 min  Nebenenantiomer   
1H‐Spektrum (C6D6, 400 MHz): 
δ  =  2.39  (dd,  1  H,  J = 18.4,  5.5  Hz,  NO2CHCHH),  2.54  (dd,  1  H,  J = 14.6,  8.5  Hz, 
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IndolylCHH), 2.65 (dd, 1 H, J = 18.4, 6.3 Hz, NO2CHCHH), 2.77 (dd, 1 H, J = 14.6, 5.5 Hz, 
IndolylCHH), 3.01  (s, 3 H, NCH3), 3.14‐3.26  (m, 2 H,  IndolylCH2CH, CHPh), 4.26‐4.34 
(m, 1H, CHNO2), 6.37 (s, 1 H, CHAr), 6.40‐6.43 (m, 1 H, CH=CCHO), 6.95‐7.09 (m, 5 H, 
CHAr), 7.18‐7.27 (m, 3 H, CHAr), 7.45 (d, 1 H, J = 7.96 Hz, CHAr), 9.17 (s, 1 H, CHO) ppm. 
13C‐Spektrum (C6D6, 101 MHz): 
δ = 24.2 (NO2CHCH2), 29.5 (IndolylCH2), 31.9 (NCH3), 41.1 (IndolylCH2CH), 47.4 (CHPh), 
83.5 (CHNO2), 109.6 (CHAr), 110.8 (CAr), 119.0 (CHAr), 119.4 (CHAr), 122.1 (CHAr), 127.0 
(CHAr), 127.9 (2 C, CHPh), 128.3 (CHAr), 128.8 (CAr), 129.0 (2 C, CHPh), 136.6 (CAr), 137.3 
(CH=CCHO), 138.0 (CHAr), 151.4 (CH=CCHO), 191.3 (CHO) ppm. 
MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 374 (11) [M+], 145 (12), 144 (100), 128 (1.9), 115 (2.0), 91 (1.7), 77 (3), 57 
(1.9). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3057 (vw), 2923 (vw), 2822 (vw), 2725 (vw), 2090 (vw), 1726 (vw), 1681 (vs), 1646 
(m), 1545  (vs), 1474  (m), 1371  (s), 1330  (m), 1249  (w), 1212  (vw), 1165  (w), 1121 
(vw), 1066 (w), 1010 (w), 983 (w), 927 (vw), 846 (m), 741 (vs), 701 (vs), 668 (m) cm−1. 
HRMS: C23H22N2O3 [M
+]:   
berechnet:   374.1625 
gefunden:  374.1625 
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(1S,2S,6S)‐6‐(5‐Brom‐1H‐indol‐3‐yl)methyl‐2‐nitro‐1,2,3,6‐tetrahydro[1,1´‐biphenyl]
‐4‐carbaldehyd (165g) 
O
NH
NO2
Br
 
Nach  AAV  7 wurde  5‐Brom‐1H‐Indol  (162c),  Acrolein  (163a)  und  (E)‐ß‐Nitrostyrol 
(164a)  mit  10  mol%  des  Diphenylprolinolethers  (S)‐3  umgesetzt.  Durch 
Säulenchromatographie (n‐Pentan:Ether = 2:3) wurde das Produkt 165g als farbloser 
Feststoff erhalten.         
Ausbeute:    m = 220 mg    (0.50 mmol, 50 %) 
Drehwert:    [α]D
20 = 77.0   (c = 0.50, CHCl3) 
Schmelzpunkt:    104 °C 
ee:        >99 %      (HPLC) 
DC:        Rf = 0.14     (n‐Pentan:Ether= 1:1)   
HPLC:      Rt = 7.20 min  Nebenenantiomer (Bauend auf der racemischen   
Mischung) 
Rt = 10.48 min  Hauptenantiomer   
1H‐Spektrum (CD3OD, 400 MHz): 
δ  =  2.64  (dd,  1  H,  J = 18.4,  5.5  Hz,  NO2CHCHH),  2.75  (dd,  1  H,  J = 18.4,  5.8 Hz, 
NO2CHCHH), 2.91  (dd,  J = 14.8, 7.2 Hz,  IndolylCHH), 3.03  (dd, 1 H,  J = 14.8, 5.2 Hz, 
IndolylCHH),  3.39‐3.52  (m,  2  H,  IndolylCH2CH,  CHPh),  5.01‐5.07  (m,  1  H,  CHNO2), 
7.11‐7.18 (m, 6 H, CHAr), 7.24‐7.37 (m, 5 H, CHAr), 7.46‐7.49 (m, 1 H, CHAr), 9.51 (s, 1 
H, CHO) ppm. 
13C‐Spektrum (CD3OD, 101 MHz): 
δ  =  24.0  (NO2CHCH2),  28.3  (IndolylCH2),  40.6  (IndolylCH2CH),  46.4  (PhCH),  83.8 
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(NO2CH), 110.7 (CAr), 111.5 (CAr), 112.6 (CHAr), 120.6 (CHAr), 123.8 (CHAr), 124.6 (CHAr), 
127.5 (CHAr), 127.7 (2 C, CHPh), 128.5 (2 C, CHPh), 129.2 (CAr), 135.2 (CAr), 136.5 (CAr), 
138.1 (CH=CCHO), 153.2 (CH=CCHO), 193.0 (CHO) ppm. 
MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 440 (7.4) [M+], 303 (4.3), 255 (2.3), 219 (100), 195 (2.6), 155 (3.6), 129 (18), 
102 (4.9), 91 (3.6), 77 (3.1). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3418 (w), 2971 (vw), 2923 (w), 2854 (vw), 2726 (vw), 2097 (vw), 1723 (vw), 1678 
(vs), 1602 (vw), 1545 (s), 1494 (w), 1371 (m), 1339 (w), 1228 (w), 1166 (m), 1097 (m), 
1074 (w), 1030 (vw), 982 (vw), 928 (vw), 880 (s), 860 (m), 796 (s), 764 (s), 701 (vs), 
660 (w) cm−1. 
HRMS: C22H19BrN2O3 [M
+]:   
berechnet:   438.0574 
gefunden:  438.0577 
 
(1S,2S,6S)‐6‐(4‐Brom‐1H‐indol‐3‐yl)methyl‐2‐nitro‐1,2,3,6‐tetrahydro[1,1´‐biphenyl]
‐4‐carbaldehyd (165h) 
O
NH
NO2
Br
 
Nach  AAV  7 wurde  4‐Brom‐1H‐Indol  (162d),  Acrolein  (163a)  und  (E)‐ß‐Nitrostyrol 
(164a)  mit  10  mol%  des  Diphenylprolinolethers  (S)‐3  umgesetzt.  Durch 
Säulenchromatographie (n‐Pentan:Ether = 2:3) wurde das Produkt 165h als farbloser 
Feststoff erhalten.         
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Ausbeute:    m = 101 mg    (0.23 mmol, 23 %) 
Drehwert:    [α]D
20 = 20.0   (c = 0.52, CHCl3) 
Schmelzpunkt:    117 °C 
ee:        >99 %      (HPLC) 
DC:        Rf = 0.14     (n‐Pentan:Ether= 1:1) 
HPLC:      Rt = 11.09 min  Nebenenantiomer (Bauend auf der racemischen   
Mischung) 
Rt = 15.39 min  Hauptenantiomer   
1H‐Spektrum (CD3OD, 400 MHz): 
δ  =  2.52  (dd,  1  H,  J = 17.9,  8.5 Hz,  NO2CHCHH),  2.85  (dd,  1  H,  J = 17.9,  5.2  Hz, 
NO2CHCHH),  3.12  (dd,  1  H,  J = 14.3,  7.7 Hz,  IndolylCHH),  3.34‐3.50  (m,  2  H, 
IndolylCHH,  IndolylCH2CH),  3.69‐3.73  (m,  1  H,  CHPh),  4.98‐5.04  (m,  1  H,  CHNO2), 
6.89‐7.01 (m, 4 H, CHAr), 7.06‐7.24 (m, 6 H, CHAr), 7.34 (d, 1 H, J = 8.2 Hz, CHAr), 9.45 
(s, 1 H, CHO) ppm. 
13C‐Spektrum (CD3OD, 101 MHz): 
δ  =  22.5  (NO2CHCH2),  30.4  (IndolylCH2),  43.7  (IndolylCH2CH),  46.5  (CHPh),  82.4 
(NO2CH), 110.8, 111,8 (CAr), 113.1 (CAr), 122.0 (CHAr), 123.0 (CHAr), 124.8 (CAr), 125.6 
(CHAr), 127.4 (CHAr), 127.6 (2 C, CHPh), 128.2 (2 C, CHPh), 136.7 (CAr), 138.0 (CAr), 138.3 
(CH=CCHO), 153.0 (CH=CCHO), 192.9 (CHO) ppm. 
MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 438 (7.7) [M+], 208 (100), 102 (4.2), 91 (3.4), 77 (2.8). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3415 (w), 3061 (vw), 3032 (vw), 2971 (vw), 2924 (vw), 2852 (vw), 2730 (vw), 2324 
(vw), 2074 (vw), 1723 (vw), 1678 (vs), 1643 (m), 1614 (vw), 1545 (vs), 1493 (w), 1424 
(m), 1371 (s), 1337 (s), 1284 (vw), 1248 (vw), 1196 (w), 1173 (m), 1098 (m), 1072 (m), 
1043 (w), 981 (w), 912 (m), 856 (w), 800 (w), 771 (s), 742 (s), 701 (vs), 666 (w) cm−1. 
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HRMS: C22H19BrN2O3 [M
+]:   
berechnet:   438.0574 
gefunden:  438.0569 
 
(1S,2S,6S)‐6‐(6‐Fluor‐1H‐indol‐3‐yl)methyl‐2‐nitro‐1,2,3,6‐tetrahydro[1,1´‐biphenyl]
‐4‐carbaldehyd (165i) 
O
NH
NO2
F
 
Nach  AAV  7 wurde  6‐Fluor‐1H‐Indol  (162e),  Acrolein  (163a)  und  (E)‐ß‐Nitrostyrol 
(164a)  mit  10  mol%  des  Diphenylprolinolethers  (S)‐3  umgesetzt.  Durch 
Säulenchromatographie  (n‐Pentan:Ether= 2:3) wurde das Produkt 165i als  farbloser 
Feststoff erhalten.         
Ausbeute:    m = 204 mg    (0.54 mmol, 54 %) 
Drehwert:    [α]D
20 = 116    (c = 0.50, CHCl3) 
Schmelzpunkt:    89 °C 
ee:        97 %      (HPLC) 
DC:        Rf = 0.17     (n‐Pentan:Ether= 1:1) 
HPLC:      Rt = 12.14 min  Nebenenantiomer 
Rt = 21.97 min  Hauptenantiomer   
1H‐Spektrum (CD3OD, 300 MHz): 
δ = 2.56‐2.68  (m, 1 H, NO2CHCHH), 2.72‐2.83  (m, 1 H, NO2CHCHH), 2.93  (dd, 1 H, 
J = 14.6, 7.9 Hz, IndolylCHH), 3.05 (dd, 1 H, J = 14.6, 5.9 Hz, IndolylCHH), 3.39‐3.56 (m, 
2  H,  IndolylCH2CH,  PhCH),  4.99‐5.08  (m,  1  H,  NO2CH),  6.72‐6.81  (m,  1  H,  CHAr), 
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7.01‐7.17 (m, 5 H, CHAr), 7.25‐7.42 (m, 5 H, CHAr), 9.51 (s, 1 H, CHO) ppm. 
13C‐Spektrum (CD3OD, 75 MHz): 
δ  =  23.7  (NO2CHCH2),  28.6  (IndolylCH2),  40.7  (IndolylCH2CH),  46.8  (PhCH),  83.6 
(CHNO2),  96.9  (d,  JC‐F = 25.7  Hz,  CHCF),  106.9 (d,  JC‐F = 24.5 Hz,  CHCF),  111.2  (CAr), 
118.8  (CHAr),  123.6  (CHAr),  124.1  (CAr),  127.6  (CHAr),  127.7  (2  C,  CHPh),  128.3  (CAr), 
128.5  (2  C,  CHPh),  136.5  (CAr),  138.2  (CH=C),  151.8  (CAr),  153.2  (CH=C),  159.8  (d, 
JC‐F = 253 Hz, CF), 193.2 ppm. 
MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 378 (11) [M+], 148 (100), 128 (2.1), 101 (3), 91 (1.6), 77 (1.5), 51 (1.2). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3421 (w), 2920 (vw), 2829 (vw), 2324 (vw), 2113 (vw), 1725 (vw), 1678 (vs), 1627 
(s), 1545 (vs), 1495 (m), 1453 (s), 1371 (m), 1341 (m), 1252 (vw), 1225 (m), 1165 (m), 
1138 (m), 1090 (m), 1068 (w), 1029 (vw), 982 (vw), 950 (m), 837 (s), 803 (vs), 764 (m), 
701 (vs), 664 (w) cm−1. 
HRMS: C22H19FN2O3 [M
+]:   
berechnet:   378.1374 
gefunden:  378.1373 
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(1S,2S,6S)‐6‐(5‐Methoxy‐1H‐indol‐3‐yl)methyl‐2‐nitro‐1,2,3,6‐tetrahydro[1,1´‐biphe
nyl]‐4‐carbaldehyd (165j) 
O
NH
NO2
MeO
 
Nach AAV 7 wurde 5‐Methoxy‐1H‐Indol (162f), Acrolein (163a) und (E)‐ß‐Nitrostyrol 
(164a)  mit  10  mol%  des  Diphenylprolinolethers  (S)‐3  umgesetzt.  Durch 
Säulenchromatographie (n‐Pentan:Ether = 2:3) wurde das Produkt 165j als hellgelber 
Feststoff erhalten.         
Ausbeute:    m = 132 mg    (0.32 mmol, 32 %) 
Drehwert:    [α]D
20 = 97.0   (c = 0.50, CHCl3) 
Schmelzpunkt:    78 °C 
ee:        99 %      (HPLC) 
DC:        Rf = 0.17     (n‐Pentan:Ether= 1:1) 
HPLC:      Rt = 13.75 min  Nebenenantiomer 
Rt = 24.55 min  Hauptenantiomer   
1H‐Spektrum (CD3OD, 400 MHz): 
δ = 2.78‐2.82 (m, 2 H, NO2CHCH2), 2.96 (dd, 1 H, J = 14.6, 7.8 Hz,  IndolylCHH), 3.10 
(dd, 1H, J = 14.6, 5.8 Hz, IndolylCHH), 3.45‐3.58 (m, 2 H, IndolylCH2CH, PhCH), 3.89 (s, 
3 H, OCH3), 5.04‐5.10 (m, 1 H, NO2CH), 6.92 (dd, 1H, J = 8.8, 2.5 Hz, CHAr), 7.01 (d, 1 H, 
J = 2.5 Hz, CHCCHO), 7.19‐7.27 (m, 4 H, CHAr), 7.35 (m, 5 H, CHAr), 9.56 (s, 1 H, CHO) 
ppm. 
13C‐Spektrum (CD3OD, 101 MHz): 
δ  =  23.9  (NO2CHCH2),  29.6  (IndolylCH2),  40.7  (IndolylCH2CH),  46.6  (CHPh),  55.0 
(OCH3), 83.7 (NO2CH), 99.8, 110.7 (CAr), 111.1 (CHAr), 111.4 (CHAr), 123.9 (CHAr), 127.5 
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(CHAr), 127.7 (3 C, CHPh, CAr), 128.5 (2 C, CHPh), 131.8 (CAr), 136.2 (CAr), 138.3 (CH=C), 
153.3 (CHAr), 153.6 (CH=C), 193.1 (CHO) ppm. 
MS (EI, 70 eV): 
m/z (%) = 390 (12) [M+], 352 (1.7), 203 (1.7), 160 (100), 145 (7.7), 129 (1.3), 117 (4.4), 
91 (2.1), 77 (1.6), 57 (2.2). 
IR‐Spektrum (KBr): 
ν = 3411 (w), 2937 (vw), 2830 (vw), 2101 (vw), 1721 (w), 1678 (vs), 1624 (w), 1583 
(vs), 1484 (vs), 1453 (s), 1440 (s), 1371 (m), 1339 (w), 1292 (m), 1214 (vs), 1096 (w), 
1059 (m), 1027 (s), 981 (vw), 924 (m), 834 (m), 798 (s), 764 (m), 729 (vw), 702 (vs), 
666 (w) cm−1. 
HRMS: C23H22N2O4 [M
+]:   
berechnet:   390.1574 
gefunden:  390.1569 
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7  Abkürzungen 
AAV                  allgemeine Arbeitsvorschrift 
abs                  absolutiert 
Ac                   Acetyl 
Ar                    Aromat 
Äq.                  Äquivalent(e) 
Bn                   Benzyl 
Bu                   Butyl 
d                    Tag(e) 
DC                   Dünnschichtchromatographie 
DCM                  Dichlormethan 
de                   Diastereomerenüberschuss 
DEAD                  Diethylazodicarbonat 
DIBAL                  Diisobutylaluminiumhydrid 
DMF                  N,N‐Diemthylformamid 
DMSO                  Dimethylsulfoxid 
dr                    Diastereomerenverhältnis 
ee                    Enantiomerenüberschuss 
Et                    Ethyl 
GC                   Gaschromatographie 
ges                  gesättigt 
h                    Stunde(n) 
HPLC                  High Performance Liquid Chromatography 
i                    iso 
IR                    Infrarotspektroskopie 
Kat                  Katalysator 
Me                  Methyl 
MeOH                  Methanol 
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min                  Minute(n) 
Ms                  Mesyl 
MS                  Massenspektrometrie 
MTBE                  Methyl‐t‐Butylether 
N                    normal 
NMR                  Kernmagnetische Resonanz 
NOE                  Kern‐Overhauser‐Effekt 
PCC                 Pyridiniumdichlorchromat 
Ph                   Phenyl 
Pr                    Propyl 
Rf                    Verhältnis der Fronten 
Rt                    Retentionszeit 
RT                   Raumtemperatur 
t                  tert 
TBS                  tert‐Butyldimethylsilyl 
TES                  Triethylsilyl 
THF                  Tetrahydrofuran 
TMS                  Trimethylsilyl 
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